ZEITSCHRIFT 


FUR 


PHYSIKALISCHE CHEMIE 


STÖCHIOMETRIE UND VERWANDTSCHAFTSLEHRE 


UNTER MITWIRKUNG 


VON 


S. ARRHENIUS ın STOCKHOLM, E, BECKMANN ın Lxıpzie, G. BREDIG ın ZÜRICH, 

J. W. BRÜHL ın HEIDELBERG, E. COHEN ıx UTREcHt, H. GOLDSCHMIDT ın KRisTIanla, 
F. HABER ın KARLSRUHE, A. HANTZSCH ın Leipzis, A. HORBSTMANN ın HEIDELBERG, 
M. LE BLANC ın Leıpzıe, H, LE CHATELIER ın Parıs, O. LEHMANN ın KARLSRUHE , 

W. NERNST ın BERLIN, A. A, NOYES ın Boston, 0. PETTERSSON In STOCKHOLM, 5 

L. PFAUNDLER ın Graz, Sır W. RAMSAY ın Lonpon, TH. W. RICHARDS ın CAMBRIDGE, 

B. SCHIFF ıx Pısa, W. SPRING ıx Lürricu, T. E. THORPE ın Lonpon, P. WALDEN ın Rısa, 

R. WEGSCHEIDER ın WIEN 


SOWIE ANDERER FACHGENOSSEN 


HERAUSGEGEBEN VON 


WILH. 0STWALD UND J.H. VAN ’T HOFF 


EMER. PROFESSOR D, UNIVERS. ZU LEIPZIG PROFESSOR A. D. UNIVERS. ZU BERLIN 


VIERUNDSIEBZIGSTER BAND 


MIT 131 FIGUREN IM TEXT, 
SOWIE AUTOREN- UND SACH-REGISTER ZU BAND LXXI—LXXIV 


LEIPZIG 
VERLAG VON WILHELM ENGELMANN 
1910 


Inhalt des vierundsiebzigsten Bandes. 
Heft 1. 


Ausgegeben am 9. August. 1910. 

H. Ley und K. v. Engelhardt, Über ultraviolette Fluoreszenz und chemische 
Konstitution bei zyklischen Verbindungen. Mit 26 Figuren im Text. . 

Christian Johannes Hansen, Über die Temperaturabnahmen hochmolekularer 
Dämpfe bei kleinen Drucken. (I. Mitteilung über Siedepunktsbestimmung.) 
Mit 8 Figuren im Text . Sy 

Alfred Benrath, Über reine und konbänleite uhötscheihhee Bunkiionen RR 

Bücherschau. 

Dannemann, A., Aus der Werkstatt berühmter Forscher. Allgemeinverständliche erläuternde 
Abschnitte aus den Werken hervorragender Naturforscher aller Völker und Zeiten. Dritte 
Auflage des’ ersten Bandes des Grundriss der Geschichte der Naturwissenschaften . 

Formanek,J.,unterMitwirkungvonE.Grandmougin, Untersuchung und Nachweis organischer 
Farbstoffe auf sprektroskopischem Wege, Zweite, vollständig umgearbeitete und ver- 
mehrte Auflage. Erster Teil a er r 

Friend, Newton]., The Theory of Yıhlasr le ‘ 

N&culc&a, E., Recherches thöoriques et upiehmentalen sur la einstitetien des anche. ih 
violets d’&tincelles oscillantes RN, N Re 

Ramsay, Sir William, Die edlen und die milsckiiven Gm. Vortrag, gehalten im Öster- 
reichischen Ingenieur- und Architekten-Verein in Wien . . 

Recueil d’CEuvres de L&o Errera. Notice sur L&o Errera par Fröd6rieg et1. Mainert 

Senter, George, Outlines of Physical Chemistry . . » 2. 2 2 2.2. 


Heft 2. 


Ausgegeben am 9. August. 1910, 
Ida Frances Homfray, Die Absorption von Gasen durch Holzkohle, Mit 
18 Figuren im Text. . . . . F : 
Ernst Cohen u. Katsuji Inouye, Physikalisch- „hamische Studien am a Biel, I. 
Mit 2 Figuren im Text. . . . s : 
J. ©. Hubbard, Physikalische Eigeinschätäh Hisärer Wiieiähsitsgenische, 
Mit 7 Figuren im Text. } 
E. Rimbach u. R. Wintgen, Über den Einfluss de Konskakilieng ar Basaı 
erfüllung und Lichtbrechung gelöster Körper . . . . .. 
Bücherschau. 
Bayliss, W. M,, The nature of enzyme action EEE er a at 
Eibner, A., Malmaterialienkunde als Grundlage der Maltechnik RR. a 
Ferchland, P., Die englischen elektrochemischen Patente (Monographien über angewandte 
Eintsochenie, XXXII. Bd.) Zweiter Band: Elektrothermische Verfahren und Apparate; 
Entladungen durch Gase, . . . 2. . 
Henle,F,W,, Anleitung für das organisch NET EE Praktikum mit eines Vorsude 5 Thiele 
Jänecke, E., Gesättigte Salzlösungen vom Standpunkte der Phasenlehre . . 
Lund&n, H., Affinitätsmessungen an schwachen Säuren und Basen, (Sammlung äuihdier 
und henkeh- technischer Vorträge.) . » 2... 


ErAUTER 355 


IV Inhalt des vierundsiebzigsten Bandes. 


Mercator, G., Die Diapositivverfahren 


Be yaır Nr Ei SER DE Kar Ya, Ball, LE a TEN Me a TA ee Re a TER 


Poincar&, H., Thermodynamique. 2M® &d, revue et corrigee » » 2: 2 2 2 ne nen. PIE 
Riess, Chr,, Die elektrischen Eigenschaften und die Bedeutung des Selens für die Flektrotechnik 953 E 
Stewart, A. W., Die Stereochemie. Deutsche Bearbeitung von K. Löffler. . . ...». 954° 


Stolze,F., Die Stereoskopie und das Stereoskopin Theorieund Praxis. Zweite vervollständigte Aufl. 255 ° 
Wey],Th.,, DieMethoden der organischen Chemie. Ein Handbuch fürdie Arbeiten im Laboratorium 


Heft 3. 


Ausgegeben am 9. September 1910. 
W. A. Suchodski, Über die Kompressibilitätskoeffizienten von Flüssigkeiten. 


Mit 2 Figuren im Text. . . . 257 2 
Adolf Sieverts und Wilhelm Yinäi Über “u Verhalten än Sue a 3 
flüssigen Kupfers gegen Gase, Mit 4 Figuren im Text . . . .... 2773 
W. P. Jorissen, Etwas über die Hydratationswärme . . . 308 5 


Harry C. Jones, Im hiesigen Laboratorium während der vergangenen " zwölt 
Jahre erhaltene Anhaltspunkte für die Existenz von Solvaten in Lösung. 3 
(Dreizehnte Mitteilung.) Mit 2 Figuren im Text. . . . 325 R 
Paul Rohland, DieMolekularrefraktionen der isomeren Klnessieniel C,H 


Heft 4. 


Ausgegeben am 9. September 1910. 


Edward W. Washburn, Ein einfaches System der thermodynamischen Chemie, 
beruhend auf einer Modifikation der Carnotschen Methode. Mit 4 Figuren 


ee 385 ° 
W. Guertler, Ist der Bien Nickel Meteorit e eine , stabile Me eine assabite E 
Erscheinungsform? Mit 3 Figuren im Text . . . . 428 ° 
G. von Hevesy u. R. Lorenz, Das kapillarelektrische Phänomen im ER ; 
fluss. Mit 8 Figuren im Text . . . 443 ° 
Phiüipp Frank, Das Relativitätsprinzip und die Darstellung der shyuiialischen E 
Erscheinungen im vierdimensionalen Raum. . . . . 466 ° 


Olof Tamm, Zur Kenntnis der Mengankömplexverbindungen der Cundien . 496 
L. Tschugaeff u. A. Ogorodnikoff, Über anomale Rotationsdispersion. II. Mit 
2 Figuren im Text ES BE ae a ee re Il 


Heft 5. 


Ausgegeben am 11. Oktober 1910, 
The Svedberg u. Nüs Pihlblad, Über einen neuen Beweis für die körperliche 


Existenz der Moleküle. Vierte Mitteilung. Mit 10 Figuren im Text. . 513 
Edward W. Washburn, Das Fundamentalgesetz für eine allgemeine Theorie 

der Lösungen . . KaraRa: 120: as SR 

P. Pawlow, Über die Binelsbupemite: An Körner in "Salols RE 562 
K. Drucker u. @. Ullmann, Obernächenwirkung des Glases bei Dampflicte 

bestimmungen. Mit 18 Figuren im Text. . . . . 567 


K. Drucker, Siedepunktserhöhung bei Unterdruck. Mit 1 Figur im Text. . 612 
Wüliam ©. Me C. Lewis, Über die Oberflächenspannung wässeriger Lösungen 
und die Laplaceschen Konstanten. Mit 1 Figur im Text . 


Inhalt des vierundsiebzigsten Bandes, 


Heft 6. 


Ausgegeben am 15. November 1910. 


Alexander Titoff, Die Adsorption von Gasen durch Kohle. Mit 11 Figuren 
im Text 

Joel H. Hildebrand, Über die Farbe von Illingen. 

Ferdinand Bernard Thole, Die Viskosität von Iodynamischen uni Montes: 
meren. Mit 1 Figur im Text. 

Ida Frances Homfray, Notiz zur Abhandlung: ‚Die Absorption von diem 
durch Holzkohle“ . ; 

@. C. Schmidt, Über Adsorption von Limaein: Mit 9 Kassen im Text ; 

The Svedberg, Nachweis der von der molekularkinetischen Theorie geforderten 
Bewegungen gelöster Moleküle. Mit 1 Figur im Text. ; 

D. E. Tsakalotos, Einige Bemerkungen über die Dampfdruckkurven. 

Max Brautz, Berichtigung 

F. Pollitzer, Bemerkung über die Warme des Eiesk- Kismenta. 

Autoren- und Sach-Register zu Band LXXI—LXXIV . 


Über ultraviolette Fluoreszenz und chemische 


Konstitution bei zyklischen Verbindungen. 
Von 
H. Ley und K. v. Engelhardt. 
(Mit 26 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 20. 4. 10.) 


Bei den nahen Beziehungen zwischen Fluoreszenz und Lichtab- 
sorption war zu erwarten, dass erstere Eigenschaft auch in nahen Be- 
ziehungen zur chemischen Konstitution der Verbindungen stehen musste. 
In der Tat ergaben die Untersuchungen über sichtbare Fluoreszenz, die 
allerdings in der Regel mehr einen rein qualitativen Charakter tragen, 
dass derartige Beziehungen existieren. 

Wie die Chromophore die Farbe organischer Verbindungen be- 
dingen, so sollte nach R. Meyer!) und andern?)?) die Fluoreszenz 
durch die Anwesenheit ganz bestimmter Atomgruppen im Molekül der 
strahlungsfähigen Stoffe zustande kommen, die als Fluorophore be- 
zeichnet werden. Als derartig wirkende Gruppen wurden gewisse sechs- 
gliedrige, meist heterozyklische Ringe, wie der Pyron-, Azin-, Oxazin-, 
Thiazinring, sowie die im Anthracen, Acridin u.a. enthaltenen Ring- 
systeme erkannt. Ferner wird hervorgehoben, dass das Vorhandensein 
des Fluorophors allein noch keine Fluoreszenz bedingt, dass sie erst 
dann zustande kommt, wenn die fluorophoren Gruppen zwischen andern 
dichtern Atomkomplexen gelagert sind. 

Ähnlich sind die von H.Kauffmann?) entwickelten Ansichten, auf 
die in dieser Arbeit noch wiederholt Bezug zu nehmen sein wird. Für 
das Zustandekommen von Fluoreszenz ist in erster Linie das Vorhanden- 
sein eines „Luminophors“ erforderlich, d.h. einer Verbindung, die wohl 
durch Teslaströme und Radiumstrahlen, nicht aber durch Licht zur 
Emission angeregt werden kann. Derartige Luminophore sind in erster 
Linie der Benzolring in Verbindung mit den Auxochromen (z. B. der 


") Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 468 (1897). 
2) H. Kauffmann, Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemischer 
Konstitution (1906); ferner: Die Auxochrome (1907). Stuttgart, Verlag Enke. 
®, H. Ley, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 2027. 
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Hydroxylgruppe). Fluoreszenz tritt erst auf nach Einführung weiterer 
Gruppen, der Fluorogene (z.B. der Carboxylgruppe). Das Lumineszenz- 
vermögen der Luminophore ist nach Kauffmann bedingt durch einen 
eigenartigen Zustand des Benzolringes, der besonders durch die Auxo- 
chrome zur Lumineszenz begünstigt wird. 

So wertvoll auch die besprochenen Zusammenfassungen der Fluo- 
reszenzphänomene sind, von zwingender Beweiskraft konnten sie so lange 
nicht sein, bis die Frage entschieden wurde, ob Verschwinden der 
Fluoreszenz durch Schwächung der Lichtemission überhaupt oder durch 
Verschiebung der Fluoreszenzbanden ins Ultraviolett hervorgerufen wird. 

Deshalb ist die Entdeckung Starks, dass Benzol ultraviolette Flu- 
oreszenz aufweist, und dass diese durch Einführung bestimmter Grup- 
pen bis in das Gebiet des Sichtbaren verschoben werden kann, von 
entscheidender Bedeutung für die Beziehungen zwischen Fluoreszenz 
und chemischer Konstitution. 

Nach seinen sowie in Gemeinschaft mit R. Meyer, W. Steubing 
und andern angestellten Versuchen!) ist die Fluoreszenz als eine ge- 
meinsame Eigenschaft vieler Benzolderivate festgestellt worden. Nach 
Stark?) ist ferner Fluoreszenz und selektive Absorption genetisch mit- 
einander verknüpft; die Fluoreszenz wird bedingt durch Absorption in 
einem nach Rot zu abschattierten Bandenspektrum. 

Da nun, wie zahlreiche Untersuchungen gelehrt haben ’), gerade 
das Absorptionsspektrum einer im Ultraviolett selektiv absorbierenden 
Verbindung sich chemischen Veränderungen im Molekül der absor- 
bierenden Substanz gegenüber als besonders empfindlich erweist, so war 
zu erwarten, dass auch ähnliches für das ultraviolette Fluoreszenzspek- 
trum gelten würde, Wir haben uns deshalb die Aufgabe gestellt: 

1, Möglichst viele aromatische Verbindungen auf Fluoreszenz- 
fähigkeit zu prüfen und die spektrale Lage der Fluoreszenz festzustellen, 
um so die Abhängigkeit der Fluoreszenz von chemischen Ein- 
flüssen zu erkennen und 

2. gleichzeitig die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und 
Absorptionsspektrum zu untersuchen. 

3. sind anhangsweise einzelne heterozyklische Verbindungen 
auf Fluoreszenzfähigkeit geprüft worden. 


1) J. Stark, Physik. Zeitschrift 8, 81; J. Stark und R. Meyer, Physik. 
Zeitschrift 8, 250; J.Stark und W.Steubing, Physik. Zeitschrift 9, 481 und 661. 

2) Physik. Zeitschrift 9, 85. 

®) Die umfassendste Zusammenstellung über diese Frage hat Hartley gegeben 
in Kaysers „Handbuch für Spektroskopie“, B. III, Leipzig, Verlag J. Hirzel (1905). 
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Es sei besonders hervorgehoben, dass diese Untersuchungen vor- 
läufig nicht mit der Absicht unternommen wurden, um die untersuchte 
Eigenschaft als Methode zur Konstitutionsbestimmung zu verwerten, 
sondern um die Abhängigkeit der Fluoreszenz von rein chemischen 
Faktoren möglichst eingehend zu studieren. 


Allgemeiner Teil. 


In sämtlichen untersuchten Fällen erweist sich die sogenannte er- 
weiterte Stokessche Regel als gültig, d.h. die Fluoreszenzbanden er- 
scheinen bei längern Wellen als die Absorptionsbanden. Die Lage und 
Intensitätsverteilung der Fluoreszenzbanden ist in hervorragender Weise 
von der Lage und Gestalt der Absorptionsbanden des Stoffes abhängig, 
wodurch die Deutung der Fluoreszenzerscheinungen häufig erschwert 
wird. Diese Abhängigkeit erstreckt sich auf zwei Umstände: 

1. wird durch die grössere oder geringere Durchlässigkeit der Lö- 
sungen die spektrale Beschaffenheit des erregenden Lichtes beeinflusst; 

2. wird das aus der Lösung austretende Fluoreszenzlicht mehr oder 
weniger absorbiert werden. 

Fig. 1 zeigt, wie der verschieden steile Verlauf der Absorptions- 
kurve einen Teil des Fluoreszenzlichtes absorbiert und dadurch eine 
Verschiebung der Fluores- 
zenzbanden hervorruft. 

In A sind drei ver- 
schiedene Absorptionskur- 
ven (Schwingungskurven), 
d.h. die Punkte beliebiger, 
jedoch gleich starker Ab- 
sorption in ihrer Abhän- 
gigkeit von der logarith- 
mischen Schichtdicke nach 
ihrer spektralen Lage ge- 
zeichnet, in F' ist die zu 
jedem Falle gehörige Fluo- 
reszenz angegeben, und 
zwar sowohl die spektrale N 
Verteilung (Abszisse), als Fig. 1. 
auch die Intensitätsverteilung (Ordinate). 

Das Maximum der selektiven Absorption M liegt stets bei gleicher 
Wellenlänge, nur eine sich überlagernde kontinuierliche Absorption ver- 
ursacht diese „scheinbare“ Verschiebung der Fluoreszenzbanden. 

1* 
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321 


Logarithmen der Schichtdicken 
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Das Fluoreszenzspektrum des Benzols besteht, wie Stark!) fand, 
und wie wir durchaus bestätigen können, aus vier Einzelbanden, die, 
nebeneinanderliegend, zwischen !; = 3225 — 3736 erscheinen. 

Um die Wirkungsweise der verschiedenen Substituenten im Benzol- 
ring auf die Fluoreszenzerscheinungen zu charakterisieren, scheint es 
zweckmässig, sich der folgenden Nomenklatur zu bedienen, die übrigens 
auch auf Absorptionserscheinungen entsprechende Anwendung finden 
sollte 2): ein die Fluoreszenzbande nach kürzern Wellen verschiebender 
Substituent sei hypsoflor, nach längern Wellen verschiebender batho- 
flor genannt. Zur Bezeichnung der Wirkung eines Substituenten auf 
die Intensität des Fluoreszenzlichtes sind die Ausdrücke auxoflor und 
diminoflor am Platze. 

Zunächst sollen ganz allgemein die Wirkungsweisen der einzelnen 
Substituenten beschrieben und hierzu 

A. die Monosubstitutionsprodukte, 

B. die Bi- und Polysubstitutionsprodukte des Benzols 
behandelt werden; auch wird die Unterscheidung nötig werden, ob 
gleiche oder verschiedene Gruppen im Benzolkern vorhanden sind. So- 
dann sollen 

C. die Substitutionen in der Seitenkette des Benzolringes 
besprochen werden; schliesslich ist 

D. die Beschreibung der Fluoreszenzerscheinungen einzelner he- 
terozyklischer Verbindungen anzuführen. 


A. Monosubstitutionsprodukte des Benzols. 


1. Aliphatische Kohlenwasserstoffreste. 


Alkylgruppen sind auxoflor; die Einzelbanden des Benzols erscheinen, 
wie stets bei Substitution im Benzolkern, zu einer breiten Bande.ver- 
schmolzen ®), zugleich zeigt sich ein sehr geringer bathoflorer Einfluss 
dieser Gruppen, der gegenüber andern, später anzuführenden Beispielen 
als verschwindend bezeichnet werden muss. Das Molekulargewicht der 
Substituenten hat sich hier innerhalb des untersuchten Gebietes (— CH,, 


1) Loe. eit. 

%) Vgl. Francesconi und- Bargellini, Rend. d. R. Accad. d, Lincei 15. 
188 (1906). 

®) Bei andern Ringsystemen trifft das, wie Versuche im hiesigen Institut bei 
Naphtalinverbindungen gezeigt haben, nicht immer zu, indem die schmalen Fluo- 
reszenzbanden des Naphtalins auch bei einigen Substitutionsprodukten erhalten 
bleiben (C,,H,CH,, 0,,H,C1 usw.). 
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— (,H,, — 0,H,) als nicht deutlich ausschlaggebend auf die Fluores- 
zenzerscheinungen erwiesen. 

Auch Vinyl (— CH = CH,) und Acetylidena (—C = CH) 
haben auxofloren Einfluss, wenn auch von geringerem Grade als die 
Alkylgruppen. Besonders stark ist hier die bathoflore Wirkung, wobei 
hervorzuheben ist, dass — CH = CH, die Fluoreszenzbande des Benzols 
stärker verschiebt als — ( = CH. 

Nach Baly und Collie!) wird die Absorption des Benzolringes 
durch Alkyle weder in der spektralen Lage, noch in der Intensität 
wesentlich beeinflusst, nur der Charakter der selektiven Absorption ändert 
sich: die sieben Absorptionsbanden des Benzols werden zu einer schmalen 
und einer breiten Bande verschmolzen. Die ungesättigten Gruppen ver- 
ändern jedoch die Absorption derart, dass die Bande bei viel längern 
Wellen und mit viel stärkerer Intensität?) hervortritt. Der Charakter 
der Benzolbanden wird hier auch stärker beeinflusst als bei den Alkyl- 
benzolen: die Bande ist abgeflachter. Die Einführung mehrerer Alkyle, 
vornehmlich des Methyls, ist von Stark und Steubing°) untersucht 
worden. Häufung der Gruppen wirkt diminoflor und bathoflor in ge- 
ringem Masse. Sechs Methylgruppen am Benzolring (Hexamethylbenzol) 
haben jedoch die auxoflore Wirkung des ersten Methyls aufgehoben 
und sogar die Fluoreszenz des Benzols wesentlich geschwächt. 

Wenn auch diese Erscheinung auf eine sich überlagernde konti- 
nuierliche Absorption zurückgeführt werden könnte, so scheint diese Er- 
klärung doch nicht genügend, da bei Hexamethylbenzol eine als wesent- 
lich zu bezeichnende Verschiebung der gesamten Absorptionsbande um 
ca. 200 reziproke Ängströmeinheiten (A.E.) zu verzeichnen ist. 


2. Halogene. 


Bei den Monohalogenbenzolen zeigt sich eine mit steigendem Atom- 
gewicht stärker werdende batho- und diminoflore Wirkung. 

Die Absorptionserscheinungen äussern sich darin, dass die spek- 
trale Lage der selektiven Absorption sowie ihre Intensität (vgl. An- 
merkung auf S. 5) nicht verändert werden, die Banden werden jedoch 
undeutlicher und flacher; Fluorbenzol hat drei schmale, Chlorbenzol 

1) Journ. Lond. Chem. Soc. 87, 1332. 

2) Unter Intensität ist hier die kleinste Schichtdicke verstanden, bei der die 
Absorption beim Maximum der Bande sich zeigt. Zu unterscheiden ist davon die 
Tiefe der Bande, „persistence“ nach Baly und Desch (Journ. Lond. Chem. Soc. 
85, 1029), d.h. die Differenz der Logarithmen der Schichtdicken, zwischen denen 


die Bande erstmalig erscheint und wieder verschwindet (vgl. Fig. 1). 
®) Loe. eit. 
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ein schmales und ein breites Band, Brombenzol ein sehr flaches Band, 
während Jodbenzol nur einen Knick seiner Absorptionskurve, jedenfalls 
keine typische selektive Absorption aufweist. Jodbenzol gab bei unserer 
Versuchsanordnung keine deutliche Fluoreszenz mehr, während Stark 
eine solche, und zwar von ähnlicher Intensität wie bei Brombenzol 
konstatieren konnte. Das Fehlen einer Fluoreszenz würde mit der 
Starkschen Theorie, nach der selektive Absorption und Fluoreszenz 
genetisch verknüpft sind, durchaus in Übereinstimmung stehen. 

Die äusserst starke diminoflore Wirkung des Jods aber könnte auch 
nur scheinbar sein und mit dem Verlauf der Absorptionskurve des Jod- 
benzols in Beziehung stehen. Wie die Kurven zeigen, absorbiert Jod- 
benzol in diekern Schichten weit mehr als die übrigen Halogenbenzole; 
es könnte sich demnach auch um eine Absorption der Fluoreszenzbande 
handeln. Anderseits ist es aber auch nicht ausgeschlossen, dass vor 
allem das Jod die Schwingungen des Benzolkernes derart beeinflusst, 
dass die Fluoreszenzfähigkeit desselben vollkommen zerstört wird, denn 
Jod hat auf die Absorptionserscheinungen der aliphatischen Verbindungen 
einen grossen Einfluss, wie die Absorption einiger Alkyljodide lehrte. 
Das bei Jodäthyl auftretende Band deutet auf einen stark chromophoren 
Charakter dieses Halogens. Dieses Band liegt bei denselben Wellen- 


längen wie die selektive Absorption des Benzols. 

Wie die Untersuchung zweier Beispiele gezeigt hat, bewirkt das 
Auftreten zweier gleicher Halogene am Ring eine einfache Addition der 
Wirkungen in Betreff der Fluoreszenz in qualitativer Hinsicht. »-Di- 
chlorbenzol fluoresziert schwächer und bei längern Wellen als Chlor- 
benzol, die an sich sehr schwache Fluoreszenz des Brombenzols ist beim 
p-Dibrombenzol völlig verschwunden. 


3. Hydroxylgruppe. 

Beim Phenol zeigt sich ein grosser Einfluss des Hydroxyls auf 
die Fluoreszenz des Benzols, der sowohl von auxoflorer wie bathoflorer 
Art ist. Salzbildung mit Alkali hat eine Schwächung der Fluoreszenz 
zur Folge, gleichzeitig tritt eine geringe Verschiebung der Bande nach 
längern Wellen auf. Ätherbildung (cf. Anisol) bewirkt keine wesentliche 
Veränderung der Fluoreszenzerscheinungen. Die Wirkung der Äther- 
bildung ist schwach auxoflor und schwach hypsoflor. 

Die vom Benzol, sowohl was spektrale Lage wie auch Intensität und 
Charakter des Bandes betrifft, verschiedene Absorption des Phenols!) ändert 
sich parallel den Fluoreszenzerscheinungen. Anisol hat eine wenig tiefere 


'‘) Baly und Ewbank, Journ. Chem. Soc. 87, 1347. 
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Bande bei kürzern Wellen als Phenol, Phenolnatrium eine flachere Bande 
bei längern Wellen. Eine Absorption der erregten Fluoreszenz in der 
Lösung erscheint im letztern Falle jedoch durchaus möglich, besonders 
da das Ende der Fluoreszenzbande bei Phenolnatrium nicht wesentlich 
nach Rot zu gegen die Fluoreszenzbande des Phenols verschoben erscheint. 

Salzsäurezusatz beeinflusst die Fluoreszenz des Phenols nicht in 
merklicher Weise, während bei der Absorption ein Einfluss vorhanden 
ist: die Verbindung wird durchlässiger. 


4. Cyangruppe (—Ü=N). 

Die starke Fluoreszenz des Benzonitrils ist nach ihrer spektralen 
Lage und Intensität der des Phenols ausserordentlich ähnlich. Hier 
ist ein sehr bemerkenswerter Parallelismus zwischen Fluoreszenz und 
Absorption zu konstatieren, denn nach Baly und Collie!) ist die 
Schwingungskurve des Benzonitrils der des Anisols ähnlich. 

Dieser Einfluss auf die Fluoreszenz und die ‚Analogie zwischen 
Cyan- und Hydroxylgruppen wird durch zwei bei den Bisubstituenten 
zu besprechende Fälle bestätigt. 


5. Carboxyl- und Carbonylgruppe. 


Die Carboxylgruppe ist zwar ebenso stark bathoflor wie das Hydroxy], 
im Gegensatz dazu aber beträchtlich diminoflor. Wie auch Stark?) 
schon gefunden hatte, besitzt Benzoesäure eine sehr schwache Fluores- 
zenz, die beim Natriumsalz weiter geschwächt erscheint. Über die 
Carboxalkylgruppen lassen sich keine bestimmten Angaben machen, jeden- 
falls hat bei Benzoesäureester die Fluoreszenzintensität nicht so zu- 
genommen wie bei Ätherbildung der Phenole. Wie aus früher be- 
kannten Beispielen?) und einzelnen Neumessungen hervorgeht, ist die 
selektive Absorption der aromatischen Carbonsäuren ihrer Lage nach 
zwar gegen die des Benzols ebenso verschoben wie die der Phenole, 
das Band ist aber viel flacher und undeutlicher. Salzbildung ruft im 
Gegensatz zur Salzbildung der Phenole eine recht geringe Veränderung 
der selektiven Absorption hervor. Die Verschiebung der Bande erfolgt 
hier in entgegengesetzter Richtung, nach dem kurzwelligen Ende des 
Spektrums hin. Die Absorption von Ester und Säure ist praktisch 
identisch, wie es auch Hartley und Baly) öfters betont haben. 


1) Loc. eit. S. 5. 

2) Loc. eit. S. 2. 

s) Vgl. Hartley, loc. cit. S.2, und Baly und Collie, loc. eit. 8.5, sowie 
Baly und Schaefer, Journ. Chem. Soc. 93, 1808. 

*) Loc, eit. S. 2. 
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Um die Wirkung zweier Carboxyle auf die Schwingungen des 
Benzolringes zu studieren, wurde die o-Phtalsäure untersucht. Doch 
lassen sich weder von der Säure, noch den Natriumsalzen bestimmte 
Angaben über Lage der Fluoreszenzbande machen, da die Intensität 
derselben zu schwach ist. 

Diese schwache Fluoreszenz deutet darauf, dass beide Carboxyle 
sich in ihrer schwächenden Wirkung unterstützen. Ähnlich der o-Phtal- 
säure verhalten sich das Säureanhydrid und Säureimid. 


6. Aminogruppen. 


Schon öfters ist darauf hingewiesen worden!), dass die Aminogruppe 
die Fluoreszenz stark beeinflusst, in der Regel die Intensität derselben 
stärkt und die Farbe des Fluoreszenzlichtes vertieft. Beim Anilin zeigt 
sich dieser auxo- und bathoflore Einfluss auch im Ultraviolett mit 
voller Deutlichkeit. 

Salzsäurezusatz, also Salzbildung, schwächt die Intensität. Die 
selektive Absorption des Anilins ist gegen die des Benzols stark nach 
Rot verschoben), das Band ist tief und erscheint bei geringerer Schicht- 
dicke, bzw. Konzentration als die Benzolbanden. Nach Baly wirkt 
Salzbildung hypsochrom, indem die Benzolbanden zum Teil in gleicher 

Intensität und Lage wie beim Benzol selbst zum Vorschein kommen. 

| Das Wiederauftreten der Einzelbanden muss nach neuern Untersuchungen) 

in Zweifel gezogen werden, wie im experimentellen Teil noch ein- ı 
gehender begründet werden soll. Jedenfalls scheint aber Lage und 
Intensität der selektiven Absorption darauf zu deuten, dass mit Ab- 
sättigung der freien Stickstoffvalenzen der Benzolcharakter wieder her- 
vortritt. Trotz eingehender Versuche ist es nicht gelungen, beim Chlor- 
hydrat des Anilins eine Fluoreszenz in dem Bereiche nachzuweisen, 
wo Benzol fluoresziert. Die trotz geringerer Absorption im emittieren- 
den Spektralbereich schwächere Fluoreszenz des Anilinsalzes liegt bei 
denselben Wellenlängen wie die des Anilins.. Die Tatsache, dass ein 
grosser Überschuss von Salzsäure die Fluoreszenz vollkommen zu ver- 
nichten vermag, legte die Vermutung nahe, dass in den sauren Lösungen 
des Anilinchlorhydrates nur die in Lösung vorhandene hydrolytisch 
abgespaltene Base das Fluoreszenzlicht emittiere. Exakt wird sich diese 
Frage erst entscheiden lassen, wenn parallel mit den Fluoreszenzmes- 


1) Kauffmann, Loc, eit. S. 1. 
%) Baly und Collie, loe. eit. S. 5. 
®, H. Ley und M. Ulrich, Ber. d. d. chem. Ges, 42, 3441. 
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sungen Bestimmungen der hydrolytischen, bzw. alkoholytischen Dis- 
sociation im Sinne der Gleichung: 


C,H,NH,Cl — C,H,NH, + HCl 


gemacht werden. — Auch scheint es nicht ausgeschlossen, dass der 
Überschuss an freier Salzsäure als Lösungsmittel durch besondern Ein- 
fluss die eigentliche Wirkung der Salzbildung verschleiert, dass also die 
Salzsäure eine spezifische Wirkung auf den die Fluoreszenz erregenden 
Mechanismus ausübt. Absorption des erregten Lichtes durch über- 
schüssige Salzsäure ist bei der grossen Durchlässigkeit dieser Säure 
nicht zu erwarten, wie auch die Absorptionsmessungen an stark sauren 
Anilinlösungen keinen Unterschied gegen die verdünntern zeigen. Wenn 
somit auch der direkte Einfluss der salzsauren Aminogruppe auf die 
Schwingungen des Benzolringes nicht festzustellen ist, so kann die in 
vielen Fällen, besonders bei später anzuführenden Bisubstitutionsprodukten 
beobachtete Schwächung der Fluoreszenzintensität und gleichzeitiges 
Verbleiben der Bande in demselben Spektralbereiche als Charakte- 
ristikum der Fluoreszenz aromatischer primärer Aminsalze aufgefasst 
werden. 

Bei einer sekundären Anilinbase, dem Monoäthylanilin wurde eine 
schwächere Fluoreszenz bei längern Wellen als bei Anilin festgestellt. 

Das tertiäre Dimethylanilin fluoresziert wiederum schwächer als 
die sekundäre Base, die Fluoreszenzbande erscheint aber nicht weiter 
nach Rot verschoben; hier kann jedoch die geringe Intensität des 
emittierenden Lichtes die Ursache dieser Ausnahme sein; nur eine 
genaue Bestimmung des Maximums könnte eine zu erwartende, aber 
sicher recht geringe bathoflore Wirkung des zweiten Methyls am Stick- 
stoff dartun. 

Salzbildung verändert bei der sekundären Base die Fluoreszenz 
in sehr geringem Masse. Bei Dimethylanilin wirkt Salzbildung merk- 
würdigerweise deutlich auxoflor. Diese mit den Veränderungen der 
Absorptionsverhältnisse nicht parallel gehende Veränderung hat sich in 
mehrern Fällen bestätigt. Ein steigender Überschuss von Salzsäure 
bringt die anfänglich sich verstärkende Fluoreszenz des Salzes schliess- 
lich zum Verschwinden. 

— NH,, — NHCH, und — N(CH,), haben also einen in der an- 
geführten Reihenfolge sinkenden auxofloren Einfluss. Die Absättigung 
der freien Stickstoffvalenzen schwächt bei NH, die Fluoreszenzintensität, 
hat bei NHCH, keinen wesentlichen und bei N(CH,), einen verstär- 
kenden Einfluss. 
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Das Absorptionsband des Anilins!) wird durch Einführung der 
Methyle an den Stickstoff um einen geringen Betrag nach Rot ver- 
schoben, gleichzeitig zeigt sich, entsprechend der allmählichen Belastung 
des Stickstoffs mit Äthylgruppen, die Andeutung einer zweiten Ab- 
sorptionsbande bei den Wellen, bei denen Benzol selektiv absorbiert. 
Salzbildung bringt nach Balys Messungen, die wir im allgemeinen be- 
stätigen können, in allen drei Fällen eine Absorptionsbande hervor, die 
in der Benzolregion liegt. 


7. Die Nitrogruppe. 


Dass die Nitrogruppe in der Regel auf die sichtbare Fluoreszenz 
hemmend wirkt, wurde schon von andern Forschern?) betont. Jedoch 


auch beim Nitrobenzol, als der einfachsten aromatischen Nitroverbindung, 


konnte keine Fluoreszenz nachgewiesen werden. Nach Baly!) zeigt 
Nitrobenzol keine ausgesprochene Absorptionsbande, nur die Andeutung 
einer solchen bei Wellenlängen, bei denen Benzol selektiv absorbiert. 
Die Intensität dieser Absorption ist viel grösser als beim Benzol, d.h. 
die Bande erscheint hier bei viel geringern Schichtdicken als dort. 

Die Absorption des Nitrobenzols erstreckt sich ferner bei grössern 
Schichtdicken bis ins Violett, was die gelbe Farbe der Verbindung er- 
klärt. Das Ausbleiben von Fluoreszenz bei dieser Verbindung kann 
deshalb mit der Absorption zusammenhängen. Eine andere Möglichkeit 
ist die, dass die Nitrogruppe wie auch andere Chromophore einen spe- 
zifischen Einfluss auf den Zustand des Benzols ausübt, der sich im 
Sinne der Starkschen Auffassung plausibel machen lässt (siehe S. 21 ff). 
Wenn trotzdem in manchen Fällen beobachtet worden ist, dass durch 
direkte Einführung von NO,, sowie von NO,-haltigen Gruppen in Ver- 
bindungen, die für sich nicht oder schwach fluoreszieren, intensiv 
fluoreszierende Stoffe erzeugt werden°), so wird man diese Erscheinung 
auf den wechselseitigen Einfluss der Nitrogruppen auf andere im Molekül 
vorhandene Gruppen zurückführen müssen. 


B. Der Einfluss zweier verschiedener Substituenten auf die 
Fluoreszenz des Benzols. 


Um einen Überblick über die Fluoreszenzerscheinungen kompli- 
zierter Verbindungen zu gewinnen, musste zunächst festgestellt werden, 


1) Baly und Collie loc. eit. 8.5. 

®) Vgl. besonders Kauffmann loe. eit. S. 1. 

®) H. Ley, Berl. Ber. 41, 1637. H. Kauffmann, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 
2341 und 41, 4396. 
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in welchem Masse der Einfluss von Substituenten als ein additiver zu 
bezeichnen ist. Ganz allgemein wird folgender Schluss berechtigt sein: 

Wie die Fluoreszenzerscheinungen der Monosubstitutionsprodukte 
des Benzols, natürlich abgesehen von dem eingangs erwähnten ver- 
schleiernden Einfluss der Absorption, den alleinigen Einfluss der be- 
treffenden Substituenten auf die Schwingungen des Benzolkerns ver- 
deutlichen, so wird ein additives Verhalten in bezug auf die Fluoreszenz 
bei Bisubstitutionsprodukten darauf hinweisen, dass keine gegenseitige 
Beeinflussung der Gruppen vorliegt; starke Abweichungen werden da- 
gegen darauf hindeuten, dass eine solche gegenseitige Beeinflussung 
stattfindet. Es soll allerdings gleich darauf hingewiesen werden, dass 
man mangels exakter Methoden, sowie wegen der Kompliziertheit der 


„Erscheinungen überhaupt das Zutreffen des additiven Verhaltens oder 


Abweichungen davon lediglich nur roh zu schätzen in der Lage ist. 
In manchen Fällen jedoch sind Abweichungen vom additiven Einfluss 
der Substituenten ausser allem Zweifel. 

Es mögen zunächst die Einflüsse einzelner wichtiger Gruppen auf 
die Fluoreszenz einfacher Benzolderivate, soweit sie Gegenstand unserer 
Experimente gewesen sind, besprochen werden. 


1. Die Methylgruppe. 


Einführung von Methyl in einfache Benzolderivate hat eine ge- 
ringe bathoflore Wirkung, die bei einzelnen Verbindungen bis zu 100 
reziproken Ängströmeinheiten betragen kann. Gleichzeitig kann bei 
mehrern Verbindungen, so bei den Chlortoluolen und den Natriumsalzen 
der Kresole eine diminoflore Wirkung des Methyls konstatiert werden. 
Beachtet man, dass sowohl Einführung von Chlor als auch Salzbildung 
am Phenolhydroxyl fluoreszenzschwächend wirkt, so wird man kaum 
fehlgehen, wenn man dem Methyl überhaupt einen sehr geringen Ein- 
fluss auf das Fluoreszenzphänomen zuspricht. Nur bei den Dimethyl- 
toluidinen zeigt sich eine merkwürdige Wirkung. Die hier an sich 
fluoreszenzverstärkende Wirkung des Methyls bewirkt gleichzeitig, dass 
Salzbildung nicht mehr fluoreszenzverstärkend, wie beim Dimethylanilin, 
sondern schwächend wirkt. 

Eine solche auxoflore Wirkung hatte das Methyl auch bei Ein- 
führung ins Benzol. Beim O-Dimethyltoluidin hat sich eine durch das 
Methyl bewirkte beträchtliche Verschiebung der Absorptionskurve ins 
Ultraviolett nachweisen lassen. Toluol dagegen absorbiert bei grössern 
Schichtdieken im der Fluoreszenzemission naheliegenden Spektralbereiche 
stärker als Benzol. Die auxoflore Wirkung beim Dimethyltoluidin, 
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nicht aber beim Toluol, kann daher durch geringere Absorption des 
erregten Lichtes in der Lösung hervorgebracht werden. 

Methyl wirkt somit bei Einführung in einfache Benzolderivate im 
Gegensatz zur Einführung in Benzol entweder wenig schwächend oder 
gar nicht auf die Intensität ein und ist gleichzeitig schwach bathoflor. 

Einführung von Alkylen in aromatische Verbindungen wirkt, wie 
bekannt, auf die selektive Absorption nicht wesentlich ein und stets 
die Bande wenig nach Rot verschiebend; die Schichtdicke, bei der 
unter konstanten Bedingungen die Bande sichtbar wird, ändert sich 
nicht wesentlich. 

Der starke Einfluss des Methyls beim o-Dimethyltoluidin wird 
eventuell auf die besondere, vielleicht sterische Wirkung des Methyls 
auf die Dimethylamidogruppe zurückzuführen sein. 


2. Chlor. 


Einzelne untersuchte Chlorverbindungen bestätigen den diminofloren 
und bathofloren Einfluss dieses Halogens. Eine Ausnahme bilden die 
drei Chloraniline, die nach unsern Messungen keine Fluoreszenz zeigen, 
während eine solche, entsprechend dem starken auxofloren Einfluss der 
Aminogruppe, in stärkerm Masse als bei Chlorbenzol erwartet werden 
sollte. Wegen grosser Zersetzlichkeit dieser Substanzen kann jedoch 
aus dem abnormen Verhalten keine Schlussfolgerung gezogen werden. 


3. Hydroxyl und Methoxyl. Carboxyl. 


Bei den Kresolen zeigen sich, wie schon bei Besprechung der 
Einwirkung des Methyls gesagt wurde, keine Besonderheiten. Auch 
hier zeigen die Natriumsalze eine schwächere Fluoreszenz als die Phe- 
nole. Beim o-Chlorphenol überwiegt gleichfalls der schwächende Ein- 
fluss des Chlors die auxoflore Wirkung der Hydroxylgruppe. 

Besondere Aufmerksamkeit wurde auf das Studium der Oxy- und 
Methoxybenzoesäuren und ihrer Natriumsalze verwendet. 

Der auxoflore Einfluss des Hydroxyls und der diminoflore des 
Carboxyls heben sich bei der o-Oxybenzoesäure gegenseitig auf. Mit 
Entfernung der Gruppen voneinander scheint der Einfluss des Carboxyls 
zu überwiegen. 

Der beiden Substituenten eigene bathoflore Einfluss tritt hier in 
verstärktem Masse, und zwar bei der o-Verbindung 'am stärksten, zu- 
tage. Bei der o-Methoxybenzoesäure ist dieser Einfluss jedoch wesent- 
lich schwächer als bei der o-Oxybenzoesäure, was bei sonst beobach- 
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teter Ähnlichkeit von OH und OCH, auf eine gegenseitige Beeinflussung 
von Hydroxyl und Carboxyl in Orthostellung hinweist. 

Während bei Phenol und Benzoesäure die Salzbildung diminoflor 
wirkt, ist hier, sowohl bei den Mononatriumsalzen als auch den Di- 
natriumsalzen, im allgemeinen eine Zunahme der Fluoreszenzintensität 
zu beobachten, eine Tatsache, die für Salieylsäure schon früher!) be- 
kannt war. 

In einigen Fällen tritt bei der Salzbildung spektrale Verschiebung 
der Fluoreszenzbanden auf, in andern nicht. Da sich allgemein gültige 
Gesetzmässigkeiten der ziemlich komplizierten Erscheinungen bis jetzt 
nicht ergeben haben, so sei auf eine zusammenfassende Wiedergabe 
der Resultate verzichtet und auf das im zweiten Teil der Arbeit ange- 
führte Beobachtungsmaterial verwiesen. 

Danach muss eine gewisse gegenseitige Beeinflussung von Hydroxyl 
und Carboxyl angenommen werden, was auch chemisch nicht unwahr- 
scheinlich ist. Da der Hydroxylgruppe unter Umständen schwach 
basische Eigenschaften zukommen, so ist bei den Oxysäuren die Bildung 
innerer Salze bis zu einem gewissen Betrage nicht ausgeschlossen. 

Die Absorptionserscheinungen dieser Verbindungen sind gleichfalls 
recht kompliziert, doch lässt sich im allgemeinen sagen, dass die Ab- 
sorptionsbande bei den freien Säuren gegen die der Benzoesäure und 
des Phenols nach Rot verschoben erscheint; die p-Verbindungen haben 
jedoch ihre Banden bei kürzern Wellen. Die „hypsochrome“ Wirkung 
der gleichzeitig eingeführten an sich bathochromen Gruppen bewirkt 
Verschiebung der Absorptionsbande ins Gebiet der Benzolabsorption; 
die Banden treten jedoch bei ungefähr denselben Schichtdicken auf 
wie bei Benzoesäure. 

Zusatz eines Äquivalentes Natriumäthylat bewirkt eine geringe 
Verschiebung der Absorptionsbande nach kürzern Wellen. Weiterer 
Natriumäthylatzusatz wirkt bathochrom, und zwar stärker bathochrom 
als der erste Zusatz hypsochrom. 

Die Anisidine zeigen keine besondern Anomalien betreffend des 
additiven Verhaltens von Methoxyl- und Aminogruppe. 


4. Amino- und Carboxylgruppe. 


Bei den untersuchten aromatischen Aminosäuren werden die bei 
den Aminen beobachteten Erscheinungen in vollem Masse bestätigt. 
Das Carboxyl hat die Intensität der Fluoreszenz nicht wesentlich be- 


!) Kauffmann loe. eit. S. 1. 
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einflusst, ihre spektrale Lage ist bis ins violette Spektralbereich ver- 
schoben. 

Wenn auch Anthranilsäure nach photographischen Messungen bei 
geringem Überschuss von Salzsäure zunächst eine geringe Verstärkung 
der Fluoreszenzintensität zeigt, so lässt sich mit blossem Auge jedoch 
leicht feststellen, dass weiterer Zusatz von Säure die Lichtemission 
schwächt wie beim Anilin. Wie Monomethylanilin schwächer fluores- 
ziert als Anilin, so zeigt auch Monomethylanthranilsäure und sein 
Methylester schwächere Fluoreszenz als die Anthranilsäure; Salzbildung 
hat hier ebensowenig einen merklichen Einfluss auf die Fluoreszenz- 
intensität wie bei Monoäthylanilin. Beim Dimethylanthranilsäuremethyl- 
ester ist keine oder nur äusserst geringe Fluoreszenz zu beobachten, 
der schwächende Einfluss des Carboxyls ist hier am deutlichsten merk- 
lich. Das Chlorhydrat zeigt jedoch eine enorme, im sichtbaren gut 
kontrollierbare Verstärkung der Emission. Diese Verstärkung war beim 
Dimethylanilinchlorhydrat, wenn auch in schwächerm Masse, zu be- 
obachten. 

Interessant ist das Verhalten des dem Ester (IT) isomeren o-Benz- 
betains (IT): 


NICH), N(CH,);, 
GH,< (I) GH, <>O (I) 
00.0CH, 60 


Das o-Benzbetain zeigt eine sehr schwache Fluoreszenz, wie sie 
auch beim Phenyltrimethylammoniumchlorid beobachtet werden konnte. 
Gegenwart von überschüssiger Salzsäure bringt in beiden Fällen die 
Fluoreszenz fast zum Verschwinden. Diese diminoflore Wirkung ist 
bei der geringen Intensität aber nicht als wesentlich zu betrachten. 

Die freie Dimethylanthranilsäure zeigt nun ein dem o-Benzbetain 
und nicht seinem Methylester analoges Verhalten. Salzsäure bewirkt 
hier nicht eine solch starke Zunahme der Fluoreszenzintensität wie beim 
Ester, die Intensität bleibt fast unverändert. 

Hieraus lässt sich der Schluss ziehen, dass der freien Dimethyl- 
anthranilsäure eine analoge Struktur zukommt wie dem o-Benzbetain. 
Eine geringe Verschiedenheit der beiden Fluoreszenzspektra erklärt sich 
vermutlich dadurch, dass in dem einen Falle Wasserstoff, im andern 
Methyl mit dem Stickstoff in Beziehung steht. 


NH(CH,) N(CH,) N(CH,), 
HL 2 ik 0 2 
co ‘COOCH, 


erg Betain, Ester. 
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Die kürzlich veröffentlichten!) Absorptionskurven dieser Verbindungen 
beweisen selbständig dieselbe Annahme. Es sei darauf hingewiesen, 
dass hier wohl einer der ersten Fälle vorliegt, in dem die Fluoreszenz- 
erscheinungen die Struktur einer Verbindung eindeutig festzustellen 
gestatten. 

Stellung der Gruppen zueinander. 

Der Einfluss, den die räumliche Entfernung der Substituenten auf 
die Fluoreszenzerscheinungen ausübt, lässt sich noch nicht in gesetz- 
mässiger Weise feststellen, da das für die Ultraviolettfluoreszenz ge- 
sammelte Beobachtungsmaterial nicht ausreichend genug erscheint; eine 
allgemeine Diskussion der anscheinend verwickelten Erscheinungen soll 
deshalb nach Abschluss einer andern Untersuchung auf später ver- 
schoben werden. In einigen Fällen scheint tatsächlich die räumliche 
Verteilung der Gruppen besonders Fluoreszenz begünstigend (auxoflor) 
zu wirken, wodurch natürlich ebenfalls Abweichungen vom additiven 
Verhalten (vgl. S. 11) bedingt werden, die vielleicht in Kauffmanns 
Sinne durch eine Änderung des Benzolzustandes zu deuten sind. Ob 
aber der von Kauffmann?) für die sichtbare Fluoreszenz aufgestellte 
Verteilungssatz der Auxochrome, nachdem die Auxochrome, z. B. zwei 
Hydroxylgruppen in p-Stellung, sich begünstigen, in andern Stellungen 
hemmen, allgemeine Gültigkeit besitzt, scheint mit Rücksicht auf die 
Messungen von Stark und Steubing?) bei den isomeren Dioxyben- 
zolen noch zweifelhaft, wo sich die »-Verbindung von den Isomeren 
lediglich dadurch unterscheidet, dass ihre Fluoreszenzbande weiter nach 
Rot verschoben ist. Die ausschliessliche Betrachtung sichtbarer Fluores- 
zenz kann aber zu den gröbsten Täuschungen Anlass geben, wie die 
nach Starks Entdeckung der ultravioletten Fluoreszenz des Benzols 
notwendig gewordene Revision aller diesbezüglich aufgestellten Regeln 
zur Genüge dartut. Dass bisweilen auch das Absorptionsspektrum 
durch die Stellung der Gruppen beeinflusst wird, so dass der p-Sub- 
stitution eine bevorzugte Rolle zukommt, ist aus den Untersuchungen 
von Hartleyt) sowie von Baly und Collie) bekannt. 


C. Substitution in der Seitenkette. 


Allgemein hat sich ergeben, dass, sobald ein Substituent in eine 
gesättigte Seitenkette und nicht in den Kern tritt, die bathoflore Wirkung 


ı) Ley und Ulrich loc. eit. S. 8, 

%2) Fluoreszenz und chemische Konstitution, S. 35 und 89, loc, eit. S. 1. 
*%) Physik. Zeitschr, 9, 481 (1908). 

*) Loe. eit, 8.2 u. 5, 
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selbst der in diesem Sinne am stärksten wirkenden Gruppen fast völlig 
verschwindet. Fast alle untersuchten Substanzen fluoreszieren in dem- 
selben Spektralbereich wie Benzol. 

Auch die Absorptionserscheinungen lassen sich ganz allgemein dahin 
zusammenfassen!), dass die Absorptionsbanden bei der für die Benzol- 
absorption eigentümlichen spektralen Lage und entsprechenden Schicht- 
dicken erscheinen; die Banden sind aber fast stets flacher und undeut- 
licher. In einzelnen Fällen kann von einer selektiven Absorption 
kaum mehr die Rede sein (Phenylessigsäure, Benzylalkohol). Nur die 
auxo-, bzw. diminoflore Wirkung der Substituenten tritt noch mehrfach, 
wenn auch in geschwächtem Masse zutage. Benzylalkohol und Benzyl- 
eyanid fluoreszieren stärker als Benzol, Phenylessigsäure schwächer. 
Salzbildung beeinflusst beim Benzylalkohol nicht mehr merklich die 
Fluoreszenz. Bei Phenylessigsäure bewirkt Salzbildung eine beträcht- 
liche Zunahme der Fluoreszenzintensität; gleichzeitig zeigt die Absorp- 
tionskurve ein deutliches Band, das bei der freien Säure nur andeutungs- 
weise zu erkennen war. Benzylchlorid zeigt keine Fluoreszenz, das 
Chlor hat hier eine besonders starke diminoflore Wirkung. Merk- 
würdigerweise zeigt Benzylamin eine sehr schwache Fluoreszenz, die 
durch Salzbildung verstärkt wird. Der grosse Einfluss der Amidogruppe 
ist in der «-Stellung von entgegengesetztem Einfluss als am Kern, eine 
Tatsache, auf die bei Besprechung der Chinolinfluoreszenz noch zurück- 
zukommen sein wird. 

Geringer wird der Einfluss der Substituenten bei Verlängerung 
der Seitenkette.e Das Carboxyl verleugnet in der Hydrozimtsäure 
seinen diminofloren Einfluss, Salzbildung bewirkt keine Änderung der 
Fluoreszenzerscheinungen. 

Wird in der Seitenkette die einfache Kohlenstoffbindung durch 
Äthylen- oder Acetylenbindung ersetzt, so treten ganz ausserordentliche 
Erscheinungen zutage. Zimtsäure, sowie ihr Natriumsalz haben keine 
Fluoreszenz, Phenylpropiolsäure fluoresziert mit mittlerer Intensität bei 
bedeutend längern Wellen als Benzol, das Fluoreszenzband reicht sogar 
ins sichtbare Spektralbereich hinein; beim Natriumsalz ist diese Fluoreszenz 
wiederum verschwunden. Treten zwei Substituenten in die Seitenkette, 
so sind wiederum bemerkenswerte Ausnahmen von der allgemeinen Regel 
zu verzeichnen. Mandelsäure (0,H,CH.OH.COOH) und ihr Natrium- 
salz fluoreszieren nicht, Phenylamidoessigsäure (C,H, OH— NH, — COOH) 
hat zwei breite Fluoreszenzbanden, von denen eine bei längern Wellen 
liegend und ins sichtbare Spektralbereich ragend, durch Alkalizusatz 

1) Loc. eit., S. 5. 
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geschwächt, durch Säurezusatz verstärkt wird. Die andere Bande im 
Bereich der Benzolfluoreszenz wird durch Alkali ausgelöscht, durch 
Säure nicht beeinflusst. Die Absorptionserscheinungen mögen hier 
eine beträchtliche Rolle spielen, doch ist wohl gerade bei den letztern 
Beispielen die gleichzeitige Anwesenheit der Hydroxyl- und Carboxyl-, 
bzw. Carboxyl- und Aminogruppen an einem Kohlenstoffatom der An- 
lass zu starker gegenseitiger Beeinflussung. 


D. Verbindungen mit stiekstoffhaltigem Ring. 


Im Anschluss an die Benzolderivate wurden auch einige heterozyk- 
lische Verbindungen und zwar der Pyridin- und Chinolinreihe untersucht. 

Nach den Ansichten von Baker und Baly!) ist dem Pyridin 
eine andere Struktur zuzusprechen als dem Benzol, weil der Stickstoff 
wegen seiner Residualvalenzen andere optische Eigenschaften, als sie 
dem Benzol zukommen, bedingt. 

Nach Baly ist das Pyridinchlorhydrat wiederum benzolartig kon- 
stituiert, weil hier die Residualvalenzen des Stickstoffes abgesättigt sind. 
Auch Kauffmann schliesst aus dem Verhalten komplizierterer Pyri- 
dinderivate?), dass „der Pyridinring erst, wenn die basischen Eigen- 
schaften seines Stickstoffes abgesättigt sind, einem Benzolkern gleich- 
wertig wird“. 

Es ist daher von grossem Interesse, dass weder bei Pyridin, noch 
seinem Chlorhydrat trotz sehr sorgfältiger Versuche eine ultraviolette 
Fluoreszenz zu erkennen war. Auch Stark konnte bei Pyridin keine 
Fluoreszenz nachweisen. Es erscheint zunächst merkwürdig, dass ein- 
zelne einfache Pyridinverbindungen nach Literaturangaben eine sicht- 
bare Fluoreszenz zeigen. Dies gilt z. B. von der «-Aminonicotinsäure, 


COOH ‚cooN 
NH, NH, 
N 


dem Analogen der Anthranilsäure, bei der wir ebenfalls, und zwar so- 
wohi in alkalischer wie saurer Lösung intensive Fluoreszenz konstatieren 
konnten. Merkwürdigerweise zeigt nach unsern Versuchen aber auch 
«-Aminopyridin sichtbare Fluoreszenz; letztere Angaben möchten wir 
aber nur unter aller Reserve machen, wie im experimentellen Teile 
näher auszuführen sein wird. 

Obgleich die Versuche in der Pyridinreihe noch längst nicht ab- 
geschlossen sind, so kann man auf Grund der Fluoreszenzerscheinungen 
_  %) Baker und Baly, Journ. Lond. Chem. Soc. 91, 1122 (1907). 


®, Fluoreszenz und chemische Konstitution, S. 27, loc. eit., S. 1. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 2 
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doch nicht mit Sicherheit behaupten, dass gerade das Ringsystem im 
Pyridinchlorhydrat in einem wesentlich andern Zustande sich befindet, 
als im Pyridin. Erst Substitution einer Amido- und Carboxylgruppe 
deutet durch fundamentale Änderung der Fluoreszenzerscheinungen auf 
eine andere Struktur des Ringes hin. 

Es sei darauf hingewiesen, dass die Fluoreszenz des Chlinolins 
durch Salzbildung abnimmt, die des Isochinolins durch Salzbildung dagegen 
zunimmt. Durch Absorption des erregten Lichtes in der Lösung lässt 
sich diese Erscheinung nicht erklären, da beide Chlorhydrate stärker 
absorbieren als die Basen. Vielleicht hängt diese Erscheinung damit 
zusammen, dass nur der im Chinolin enthaltene Benzolring die Fluores- 
zenzemission bedingt, der annellierte Pyridinring jedoch, als bathoflor 
wirkend, eine Verschiebung der Bande hervorgerufen hat. Analog dem 
Anilin, wo der Stickstoff am Kern sitzt, bewirkt Salzbildung am Chi- 
nolin eine Schwächung der Fluoreszenzintensität; analog dem Benzyl- 
amin, wo der Stickstoff durch Kohlenstoff vom Kern getrennt ist, ist 
Salzbildung von auxoflorer EEE es sind somit vergleichbar: 


und rn sowie 


CH, NH, 


Io 


Abweichungen von andern Beobachtungen. 


Wenn auch die vorstehenden Resultate auf Messungen beruhen, 
die keineswegs in der wünschenswerten exakten Weise!), nach g.cm.sec. 
gemessen die absorbierte und emittierte Energie wiedergeben, so be- 
deuten sie doch gegenüber frühern rein qualitativen Angaben über 
sichtbare Fluoreszenz einen wesentlichen Fortschritt, indem der ultra- 
violette Spektralbereich bis !A = 4300 neben dem sichtbaren Spektrum 
mit beobachtet, und indem bathoflore und auxoflore Wirkung der Sub- 
stituenten getrennt betrachtet und möglichst quantitative Angaben über 
deren Grösse gemacht wurden. Es sei daher gestattet, auf einzelne 
Abweichungen unserer Resultate von den Kauffmannschen?) hinzu- 
weisen, die allerdings ausdrücklich nur die sichtbare Fluoreszenz in 
Betracht ziehen. 

Nach unsern Messungen zeigt die Dimethylanthranilsäure violette 


ı) Vgl. auch Stark, Phys. Zeitschr. 8, 81 (1907). 
%) Fluoreszenz und Konstitution, S. 37. 
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Fluoreszenz, die mit blossem Auge kaum wahrzunehmen ist (Kauff- 
mann!) gibt an, dass Dimethylanthranilsäure stark violett fluoresziert), 
Anthranilsäure eine sehr starke; auch Dimethylanilin tluoresziert stärker 
als Anilin; wir müssen somit der Dimethylamidogruppe eine schwächere 
auxoflore Wirksamkeit zusprechen als der Amidogruppe. 

Das Natriumsalz des Phenols fluoresziert schwächer als Phenol selbst, 
die auffallend starke Fluoreszenz des Natriumsalzes der Salicylsäure steht 
somit nicht in direkter Beziehung zu der Salzbildung am Hydroxyl, da 
das Natriumsalz der o-Methoxybenzoesäure dieselbe Zunahme der Fluores- 
zenzintensität gegenüber der freien Säure zeigt wie die Salicylsäure. 
Nach unsern Beobachtungen muss daher der ONa-Gruppe eine geringere 
auxoflore Wirksamkeit zuzusprechen sein als dem Hydroxyl. 

Wir können auch nicht zugeben, dass der Rest der Akrylsäure 
(— CH = CH— COOH) besonders befähigt erscheint?), Fluoreszenz 
hervorzurufen, denn die Zimtsäure zeigt gerade keine Fluoreszenz. 
Dass die o-Aminozimtsäure eine starke violette Fluoreszenz aufweist, 
wird darauf zurückzuführen sein, dass die Aminogruppe die Fluores- 
zenzfähigkeit besonders günstig beeinflusst. 


Zusammenfassung. 
a. Absorptionserscheinungen. 


Zusammenfassend lässt sich bemerken, dass betreffs der Absorptions- 
erscheinungen eine ganze Reihe von Substituenten die spektrale Lage 
der selektiven Absorption sowie die Schichtdicken, bei denen die Banden 
unter konstanten Bedingungen gemessen wurden, nicht wesentlich ver- 
ändern. Die Messungen Balys und seiner Mitarbeiter’), sowie eine 
Anzahl eigener Messungen beweisen, dass die typischen sieben Benzol- 
banden, die zwischen 1/2 = 3700 — 4200 und zwischen 800 — 100 mm 
dicker Schicht einer 0-O1-norm. Lösung bei konstanten Bedingungen 
beobachtet wurden, durch Substitution von Alkylgruppen und auch der 
Halogene zwar in ihrem Typus geändert, verschwommener und ab- 
geflachter werden, jedoch bei annähernd denselben Schwingungszahlen 
und Schichtdicken erscheinen. Die Mehrzahl der übrigen Substituenten, 
wie Hydroxyl, Methoxyl, Carboxyl, Amido-, Mono- und Dimethylamido-, 
Cyan- und Nitrogruppe übt einen wesentlich stärkern Einfluss auf die 
selektive Benzolabsorption aus. Die Banden erscheinen bei längern 
Wellen und geringern Schichtdicken, als ob die Frequenz der Schwin- 

1) Loe. eit. 

2) Kauffmann, Fluoreszenz und chemische Konstitution, $. 39. 

®) Baly und Collie, loc. eit. S. 5, und Baly und Ewbank, loc. eit. S. 6. 
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gungen abgenommen, deren „Intensität“ dagegen zugenommen habe. 
Die jeweilige Gestalt der Absorptionsbande, wie sie bei der angewandten 
Zeichenmethode zum Ausdruck kommt, hängt wohl von zu vielen Um- 
ständen, z. B. der Dämpfung der Schwingungen und der relativen und 
absoluten Grösse einer die selektive Absorption durch Überlagerung 
verschleiernden kontinuierlichen Absorption!) ab, um schon jetzt im 
Detail diskutiert werden zu können. Absättigung der an sich typisch 
ungesättigten Amino- und die Alkylaminogruppen mit Säure nähert, wie 
besonders Baly und Collie?) hervorgehoben haben, die Absorptions- 
bande der freien Base der des Benzols. 

Bei Bisubstitutionsprodukten des Benzols lässt sich dieser ver- 
schiedene Einfluss der Gruppen ebenfalls nachweisen). 


b. Fluoreszenzerscheinungen. 


Die mit der Bandenabsorption genetisch verknüpfte Fluoreszenz- 
emission kann im allgemeinen als den selektiven Absorptionserschei- 
nungen parallel verlaufende Erscheinung gekennzeichnet werden. 

Die typisch gesättigten Gruppen, die Alkyle, bewirken eine 
wesentlich geringere Verschiebung der spektralen Lage der Fluoreszenz, 
allerdings verursachen eine grössere Anzahi von solchen Substituenten 
(ef. Hexamethylbenzol) eine ebensolche Verschiebung, wie sie eine un- 
gesättigte Gruppe hervorruft. ie 

Die Halogene schliessen sich den Alkylen in ihrer bathofloren 
Wirkung an. Jedoch lassen sich mit steigendem Atomgewicht hier 
schon grössere Verschiebungen nachweisen, bei denen eine Täuschung 
insofern nicht ausgeschlossen erscheint, als beim Brombenzol eine 
auch bei aliphatischen Bromverbindungen nachgewiesene kontinuierliche 
Eigenabsorption des Broms das bei kürzern Wellen erregte Fluoreszenz- 
licht nicht hervortreten lassen könnte. 

Eine solche Schlussfolgerung ist um so naheliegender, als die flache 
Absorptionsbande des Brombenzols gegen die des Benzols nicht wesent- 


") Vergleiche dazu die interessanten Beobachtungen K. Schaefers Z. wiss. 
Photogr. 8, 212 (1910), dass bei Nitraten wohl die kontinuierliche Absorption, nicht 
aber die selektive durch Temperatur beeinflusst wird, und dass die Tiefe des Ab- 
sorptionsbandes, auf die Baly so grosses Gewicht legt, hier durch eine dem salz- 
bildenden Metall eigene Endabsorption verändert wird. Auf Dämpfung der Schwin- 
gungen durch Einfluss des Lösungsmittels deutet die von Hartley (Proc. Roy. Soc. 
80 A, 162) gefundene Tatsache, dass Benzol in äthylalkoholischer Lösung sieben, in 
Dampfform dagegen gegen 80 Absorptionsbanden aufweist. 

») Baly und Collie, loc. eit. S. 5. 

®) Baly und Ewbank, Journ. Chem. Soc. 87, 1355. 
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lich verschoben erscheint. Dem Jod in organischer Bindung muss da- 
gegen ein typisch ungesättiger Charakter zugesprochen werden, denn 
erstens deuten darauf die deutlich ausgeprägten Absorptionsbanden der 
untersuchten Alkyljodide und zweitens die Additionsfähigkeit des Jods 
im Jodbenzol (Bildung der Jodo- und Jodosoverbindungen. Wenn 
so den Halogenen mit steigendem Atomgewicht ein zunehmend „un- 
gesättigter“ Charakter, entsprechend der grössern bathofloren Wirksam- 
keit, zugesprochen werden muss, ist bei den übrigen Atomgruppen 
jedenfalls eine bei weitem stärkere bathoflore Wirksamkeit zu verzeichnen. 
In steigendem Masse verschieben die Fluoreszenzbande die typisch un- 
gesättigten Methoxyl, Hydroxyl und die Cyangruppe, Acetyliden und 
Vinyl, es folgen Carboxyl, die Amino-, Mono- und Dimethylamino- 
gruppen. Methylierung der Aminogruppe ruft nicht immer eine weitere 
Verschiebung hervor, wie die Daten über Mono- und Dimethylanthranil- 
säureester zeigen. Was die auxo-, bzw. diminoflore Wirksamkeit dieser 
Gruppen anbelangt, so muss hier zwischen zwei Arten unterschieden 
werden, und zwar schwächen, bzw. verlöschen von den untersuchten 
Gruppen vor allem die Nitrogruppe, sodann das Carboxyl und auch 
Methylierung der Aminogruppe die wahrnehmbare Fluoreszenz. Die 
Halogene gehören ebenfalls hierher. Die übrigen Gruppen, also Methoxyl]-, 
Hydroxyl-, Cyan-, Vinyl-, Acetyliden- und Aminogruppen sind stark 
auxoflor. 

Bei den Bisubstitutionsprodukten zeigt sich ein analoger Einfluss 
auf die Fluoreszenz; die Wirkungen sind stärker als bei Substitution 
nur einer Gruppe und im allgemeinen additiv. Gleichzeitige Anwesen- 
heit zweier ungesättigter Gruppen kann Anomalien hervorrufen. 


Elektro-atomistische Betrachtungen. 


Wir gehen jetzt zu einer kurzen Diskussion der Frage über, ob 
die Beobachtungen an der Hand atomistischer Vorstellungen einer 
Deutung fähig sind. Die Eigenschaft des Benzols, zu fluoreszieren, 
hängt jedenfalls mit dem eigenartigen Zustande zusammen, in dem 
das Ringsystem des Kohlenwasserstoffes sich befindet, und der sich 
durch unsere jetzt gebräuchlichen Strukturformeln nur schwer dar- 
stellen lässt!. Eine bis zu einem gewissen Grade plausible Deutung 
ist auf Grund atomistisch-elektrischer Vorstellungen im Sinne Starks 
möglich. Nach Stark?) kommen im Benzol nicht nur gesättigte Valenz- 
elektronen vor, die wie in andern, z. B. aliphatischen Stoffen die Bin- 


1) Über Versuche dazu siehe Kauffmann: Fluoreszenz und Konstitution, $. 88. 
®) Loc. eit. S. 5. 
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dungen der Kohlenstoffatome untereinander und mit den Wasserstoff- 
atomen vermitteln, sondern auch „gelockerte“ Valenzelektronen des 
Kohlenstoffs. Letztere sind „ungesättigt“, d. h. sie wenden ihre Kraft- 
linien nur dem eigenen Atom zu, werden gleichzeitig aber durch die 
Wirkungen benachbarter Elektronen von ihren ursprünglichen Stellen 
auf dem Atom fortgedrängt, d. h. „gelockert“. Nach Stark beruht nun 
die selektive Absorption (z. B. des Benzols) unterhalb 4 = 0-54 auf 
der Betätigung von gelockerten Valenzelektronen. Das gesamte Ab- 
sorptionsspektrum besteht aus Banden, die nach längern Wellen laufen, 
und aus konjugierten, nach kürzern Wellen laufenden Banden. Die 
Absorption von Licht in den nach längern Wellen laufenden Banden ist 
von Fluoreszenz in diesen Banden begleitet. Dem Benzol wird dem- 
nach folgendes Schema zugeschrieben: 


wo —> die Bindung eines gesättigten Valenzelektrons, o die Locke- 
rung eines Valenzelektrons darstellen soll. 

Die Änderung des Benzolzustandes durch Substitution wird durch 
die Annahme erklärt, dass der Lockerungskoeffizient des gelockerten 
Elektrons des Kohlenstoffs eine Änderung erfährt; einer Vergrösserung 
der Lockerungskoeffizienten entspricht eine Verschiebung der Absorption 
nach längern Wellen. Die Lockerung kann teils so erfolgen, dass die 
in den Benzolkern eintretende Gruppe durch ihre Raumerfüllung, also 
„sterisch“ wirkt, teils dadurch, dass mit dem Substituenten noch andere 
gelockerte Valenzelektronen in das System eintreten und so die schon 
vorhandenen Elektronen beeinflussen. Letzteres ist durchwegs der Fall, 
wenn ungesättigte Gruppen, wie —C00.00—, —CH=(0HR,, —N0, 
— NO, usw., d.h. chromophore Gruppen, mit dem Benzolkern ver- 
bunden sind. Es ist vorläufig noch nicht möglich, in einzelnen Fällen 
zu entscheiden, wie die Lockerung der Elektronen durch Einführung 
von Substituenten zustande kommt, doch scheint die Annahme plausibel, 
dass die früher als indifferent und gesättigt bezeichneten Gruppen 
(CH;, C,H,, Cl, Br) nur durch die Raumerfüllung, die ungesättigten 
(z. BB —CH=(0H,, —C==N) durch den Eintritt eines Valenzelektrons 
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wirken. Letzteres scheint auch bei der Hydroxyl- und Aminogruppe 
der Fall zu sein. Dass hier nicht allein die Raumerfüllung die Locke- 
rung bewirkt, scheint daraus hervorzugehen, dass Salzbildung den 
Lockerungskoeffizienten trotz Volumenvergrösserung verkleinert. Wie 
die Absorptions- und Fluoreszenzphänomene wahrscheinlich machen, 
dürfte es sich bei Reaktionen wie: 


um elektro-atomistisch vergleichbare Vorgänge handeln. 

Bei derartigen Zusammenhängen scheint es nicht ausgeschlossen, 
dass die gegen chemische Einflüsse so besonders empfindlichen Fluores- 
zenzerscheinungen bei einer Ausarbeitung des Valenzproblems eine Rolle 
spielen können. 

Zum Schluss sei noch auf die interessante Tatsache hingewiesen, 
dass die in Frage kommenden „ungesättigten“ Gruppen von Brühl!) 
auch für besonders befähigt gehalten werden, Anomalien bei andern 


optischen Erscheinungen (Molekularrefraktion und Molekulardispersion) 
hervorzurufen. 


Methodischer Teil. 


A. Fluoreszenzmessungen. 


Die angewandte Untersuchungsmethode war im wesentlichen die 
von Stark) angegebene. Als Spektralapparat diente der grosse Stein- 
heilsche Quarzspektrograph, der durch besondere Lichtstärke ausge- 
zeichnet ist. Die Linsen haben eine Öffnung von 40mm und eine 
Brennweite von 400mm, also war die Helligkeit 1:10; die Dispersion 
war verhältnismässig sehr gross, die Länge der Spektren betrug 11cm; 
sehr schwache Fluoreszenzen konnten daher trotz langer Belichtungs- 
zeit der geringen Schwärzung wegen nicht mehr erkannt werden. Doch 
ist zu bemerken, dass hier noch sichtbare Fluoreszenzen gemessen wur- 
den, die mit blossem Auge kaum wahrgenommen werden konnten. Die 
spektrale Lage der Fluoreszenzbanden liess sich oft aber sehr genau 
feststellen. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 878. 
2) Loe. eit. 8. 2. 
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Die auf ultraviolette Fluoreszenz zu untersuchende Lösung befand 
sich in einem 10cm langen Quarzreagensglas von lcm Durchmesser, 
das zur Abblendung von Reflexen von einem innerlich geschwärzten 
Metalltubus umgeben war. Der Tubus hatte einen 2 mm breiten Spalt, 
der dem Spalt des Kollimatorrohres gegenübergestellt wurde. Durch 
Aufstellung geeigneter Schirme wurde dafür gesorgt, dass kein direktes 
Licht in den Spalt gelangen konnte. Zur Fluoreszenzerregung wurde 
eine von der Firma Heraeus (Hanau) gelieferte Quecksilberdampflampe 
aus Quarz (Stativlampe), eingerichtet für eine Maximalbelastung von 
110 Volt, benutzt. Bei den Versuchen betrug die Spannung etwa 
80 Volt, die Stromstärke war 2:5 Amp. Die Lampe befand sich in 
einer Höhe von etwa 180mm senkrecht über der Lösung, die durch 
eine auf dem Tubus liegende planparallele Quarzplatte vor etwaigem 
Einfluss des von der Lampe entwickelten Ozons geschützt wurde. Um 
untereinander vergleichbare Zahlen zu erhalten, wurde der Tubus in 
einem Stativ befestigt und Lampe und Stativ stets nach auf dem Ver- 
suchstisch angebrachten Marken aufgestellt. Die Einstellung wurde mit 
einer sichtbar fluoreszierenden Lösung (Eosin) mit blossem Auge vor- 
genommen und öfters auf photographischem Wege kontrolliert. Das 
Spektrum des Fluoreszenzlichtes wurde anfangs auf Kolorplatten der 
Firma Westendorp und Wehner, nachher auf die im violetten und 
ultravioletten viel empfindlichern Momentplatten derselben Firma photo- 
graphiert. Die Lösung wurde bis zu einer Marke so weit in das Quarz- 
glas eingefüllt, dass die Oberfläche mit darunter liegenden Schichten vor 
den Spalt kam, um Absorption des Fluoreszenzlichtes durch die Lösung 
möglichst zu vermeiden. Nach einer Belichtungszeit von 15 bis 30 Minuten 
erschienen auf der Platte zwischen den einzelnen Quecksilberlinien, die 
auch bei sorgfältigster Abblendung und bei sehr klaren Lösungen nicht zu 
vermeiden waren, die Fluoreszenzbanden. Auf Herstellung optisch leerer 
Lösungen wurde wegen ihrer grossen Schwierigkeit verzichtet. Das durch 
Staubteilchen reflektierte Quecksilberlicht war als solches durch die stets 
auf der Platte erscheinenden intensiven Quecksilberlinien zu erkennen, 
von diesen waren die breiten Fluoreszenzbanden mit Leichtigkeit zu 
unterscheiden. Zwar besitzt die Quecksilberlampe neben ihren sehr 
lichtstarken Linien, wie bekannt, ein viel schwächeres kontinuierliches 
Spektrum von grosser Ausdehnung, doch waren, wie Versuche am reinen 
Lösungsmittel bewiesen, die Reflexe nie so stark, dass hierdurch Störungen 
eintraten. Versuche mit andern, wenn auch lichtschwächern, so doch 
linienreichern Lichtquellen, wie z. B. dem Eisenbogen, ergaben keine 
befriedigenden Resultate, da gerade des Linienreichtums wegen die 
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Fluoreszenzbanden nicht sicher zu erkennen waren, und auch die Licht- 
stärke der Linien sehr viel geringer ist als bei der Quecksilberdampf- 
lampe. Zur genauen Feststellung der spektralen Lage der Fluoreszenz- 
banden wurde über und unter die Fluoreszenzaufnahmen das Spektrum 
des Eisenbogens 
photographiert. 
Die Ablesung ge- 
schah mit Hilfe 
einer Platte, auf 
der die Schwin- 
gungszahlen zahl- 
reicher Linien 
eines Eisenbogen- 
spektrums be- 
zeichnet waren. 
Bei längerer Be- 
lichtungszeit als 
30 Minuten war 
die Wirkung der 
verschiedenartig - 
sten Reflexeschon 
so gross, dass ein- 
deutige Resultate 
mit Sicherheit 
nicht mehr erzielt 
werden konnten. 
Zur Kontrolle der 
so gewonnenen 
Resultate wurden 
einige Substanzen 
mit bester Über- 
einstimmung mit 
Hilfe eines zwei- 
ten in Fig. 2 ab- 
gebildeten Apparates gemessen. Um an der zylindrischen Fläche des 
Quarzglases auftretende eventuelle Störungen zu beseitigen, wurde ein 
Gefäss von nachstehender Form benutzt (vgl. Fig. 3). 
Ein kurzes, dickwandiges Reagensglas wird der Länge nach auf- 
geschliffen und auf die Schlifffläche eine planparallele Quarzplatte ge- 
kittet. Ebenso kann auch die obere Öffnung verschlossen werden. An 


<—- Quecksilber- 
dampflampe 
aus Quarz 


+ Gefäss für 
die Lösung 


Fig. 2. 
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der Rückwand des Glases sind zwei aufgebogene Ansatzröhren an- 
geschmolzen, damit auch Dämpfe durchgeleitet und so auf Fluoreszenz 
untersucht werden können. Um Reflexe an der Rückwand des Glases 
und etwaige Fluoreszenz desselben abzublenden, wurde ein gebogenes, 
platiniertes Platinblech in die Lösung gebracht. 
Durch vorgesetzte Blenden können beliebige Teile 
der Lösung vor den Spalt des Spektrographen ge- 
bracht werden. Dieses Gefäss wird in einem genau 
passenden Metallgestell untergebracht, welches mittels 
einer Mikrometerschraube senkrecht verstellt werden 
kann; auf diese Weise lässt sich auch die Abnahme 
des Fluoreszenzlichtes in tiefern Schichten der 
Lösung auf das genaueste verfolgen. Am Stativ ist, 
wie aus der Abbildung ersichtlich, ein verstellbarer 
/ Tisch befestigt, auf dem die Lampe auf einge- 
schraubten Marken steht. Derart lässt sich die 
Einstellung genauer rekonstruieren, da der neue 
Apparat allein und nicht mehr Lampe und Gefäss gesondert auf dem 
Versuchstisch in bestimmte Lage zum Spektroskop gebracht werden 
muss. Die so gewonnenen Resultate decken sich vollkommen mit den 
auf die frühere Weise gemessenen Zahlen, es konnte jedoch infolge 
der fehlenden Zerstreuung an der Zylinderfläche des Quarzglases die 
Belichtungszeit wesentlich verkürzt werden. In den weiter folgenden 
Tabellen sind jedoch alle Zahlen, mit sehr wenig Ausnahmen, mit den 
Reagensglasversuchen gewonnen, und sie beziehen sich auf eine Belich- 
tungszeit von 30 Minuten auf „Moment“-Platten. 

Um die Helligkeitsverteilung im Fluoreszenzspektrum zu messen, 
bedarf es neben einer genauen Kenntnis der photographischen Empfind- 
lichkeit der Platte für verschiedene Spektralbereiche einer genauen pho- 
tometrischen Schwärzungsmessung, die immerhin noch auf Schwierig- 
keiten stösst, da sich bisweilen die Intensität des Fluoreszenzlichtes 
schnell mit der Wellenlänge ändert und deshalb sehr schmale Streifen 
der Spektren zu photometrieren sind. An Stelle dessen wurde durch 
subjektiven Vergleich der maximalen Schwärzung der Platten die Reihen- 
folge der Fluoreszenzintensitäten geschätzt und dieselben zahlenmässig 
ausgedrückt. In Kolumne 4 der Tabellen finden sich diese geschätzten 
Intensitäten des Fluoreszenzlichtes in Zahlen von 1—25; mit 1 wurden 
die schwächsten, eben noch wahrnehmbaren Schwärzungen bezeichnet, 
J = 10 entspricht dem Benzol, J = 20 dem stark fluoreszierenden 
Anilin; noch stärker geschwärzte Platten lassen sich mit blossem Auge 


De 


rn 


Fig. 3. 
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nur schwer unterscheiden, es war aber doch in einzelnen Fällen mög- 
lich, weitere Unterschiede zu verfolgen, wie bei - Naphtylamin J= 25. 

Die Festlegung des Maximums der Fluoreszenz war in einzelnen 
Fällen von Interesse; zu dem Zwecke wurde eine Serie von Aufnahmen 
mit abnehmender Belichtungszeit ausgeführt; bei der kürzesten Belich- 
tung, die überhaupt noch eine Schwärzung der Platte hervorrief, konnte 
der betreffende Punkt mit befriedigender Genauigkeit erkannt werden. 
Dabei ist natürlich auch die Voraussetzung gemacht, dass die spek- 
trale Empfindlichkeit der Platte in der Ausdehnung der Fluoreszenz- 
banden sich nicht wesentlich verändert. 

Die Konzentration der Lösungen war bei den Fluoreszenzmessungen 
0.005-norm. Wie Versuche zeigten, schien dies die geeignetste Kon- 
zentration für Stoffe wie Benzol, Phenol und Anilin. Bei grössern Kon- 
zentrationen wurde das Fluoreszenzlicht durch Absorption innerhalb 
der Lösung stark geschwächt, bei verdünntern Lösungen war die In- 
tensität des ausgestrahlten Fluoreszenzlichtes geringer, da die Anzahl 
der emittierenden Moleküle abnahm. Für andere Stoffe mag diese Kon- 
zentration nicht die beste, d.h. das Optimum an Fluoreszenzlicht gebende 
gewesen sein; es wurde aber, um vergleichbare Zahlen zu erhalten, 
stets mit äquimolekularen Lösungen gearbeitet. 

Als Lösungsmittel diente Äthylalkohol, in wenigen speziell erwähn- 
ten Fällen wurde wegen der Unlöslichkeit der Substanz in Alkohol, 
Wasser, bzw. Gemische von Alkohol und Wasser angewandt. Es besteht 
kein Zweifel, dass das Lösungsmittel einen Einfluss auf die Natur des 
ausgestrahlten Fluoreszenzlichtes ausübt; auch chemische Beziehungen 
zwischen Lösungsmittel und gelöster Substanz spielen wohl eine grosse 
Rolle, daher ist es fraglich, ob alle Stoffe wirklich in übereinstimmenden 
Zustande untersucht wurden, und bei Schlussfolgerungen wird man sich 
die verschiedenen Einschränkungen stets zu vergegenwärtigen haben. 
Die angeführten Zahlen beziehen sich nur auf 0:005-norm. alkoholische 
Lösungen bei Zimmertemperatur und sind erhalten bei bestimmten, aber 
übereinstimmenden Versuchsbedingungen. 

Kleine Abweichungen der Starkschen Messungen !) von den vor- 
liegenden sind auf verschiedene Versuchsbedingungen zurückzuführen, 
im allgemeinen ist die Übereinstimmung als durchaus zufriedenstellend 
zu bezeichnen. Zur Untersuchung der Salzlösungen der aromatischen 
Säuren, Phenole und Amine wurde die alkoholische Lösung der freien 
Säuren usw. mit der berechneten Menge einer titrierten Natriumäthylat- 
lösung, bzw. alkoholischer Salzsäure versetzt. In den Tabellen geben 


1) Loe. eit. 
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die sub. 2 angeführten Zahlen das Molekularverhältnis von zugesetzten 
Natriumäthylat, bzw. Salzsäure zur gelösten Substanz. S. 39, Tabelle 5, 
Nr.20 bedeutet Phenol + 5 HCl, dass die Lösung an Phenol 0-005-norm., 
an Salzsäure 5.0-005-norm. —= 0-025-norm. sei. 


B. Absorptionsmessungen. 


Wie die Daten über die Fluoreszenzerscheinungen, so sind auch 
die Angaben über selektive Absorption nur qualitativ. Der Mangel 
einer handlichen photometrischen Messmethode im ultravioletten Teile 
des Spektrums macht sich sehr fühlbar. 

Die von den Verfassern in bekannter Weise!) neu gemessenen Ab- 
sorptionen der Stoffe im Ultraviolett sind in Fig. 5 bis 26 dargestellt. 
Einzelne schon bekannte Kurven sind des bessern Vergleiches wegen 
reproduziert worden, andere sind in 
den angeführten Originalarbeiten zu 
finden. In den Tabellen findet sich 
unter Kol.5 eine Angabe der Schwin- 
gungszahlen, zwischen denen selek- 
tive Absorption beobachtet wurde. 
Es erschien auch wünschenswert, ein 
ungefähres Mass für die Intensität 
der selektiven Absorption anzuführen. 
Zu dem Zwecke finden sich in Kol. 6 
die Schichtdicken einer 0-001-norm. 
Lösung, zwischen denen selektive 

Fig. 4. Absorption in Gestalt von Banden 

sich zeigte. Fig. 4 verdeutlicht die 

Bedeutung der in Kol. 5 und 6 angegebenen Zahlen. A und B sind 

die Schwingungszahlen unter 5, « und 5b die Schichtdicken in Milli- 
meter, die sich in Kol. 6 finden. 

Um einwandfreie Resultate zu erzielen, wurde auf möglichst grosse 
Reinheit der Präparate besondere Rücksicht genommen. Die grössten- 
teils von Kahlbaum bezogenen Präparate wurden nochmals durch 
Umkristallisieren, bzw. Fraktionieren bis zum konstanten Schmelz-, bzw. 
Siedepunkt gereinigt. Verunreinigungen, die absorbierend das ausge- 
strahlte Fluoreszenzlicht schwächen oder selbst fluoreszieren, werten 
kaum die angeführten Resultate beeinflusst haben, da bei schwer zu 
reinigenden, auch auf pyrogenem Wege erhaltenen Substanzen stets 


Schwingungszahlen — 


— Logarithmen der Schichtdicke 
wur ur Zunsgrf 
"ULI0U-00°0 AU OPLpIqory>S 


ı) Vgl. Ley loe. eit. und Schaefer loc. eit. 
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zwei verschiedene Fraktionen untersucht wurden. Grosse Schwierig- 
keit bereitete die Zersetzlichkeit einiger Substanzen im Licht, speziell 
bei Belichtung mit ultravioletten Strahlen grosser Intensität. Jodhaltige 
Verbindungen und p-Chloranilin färbten sich sogar sichtlich während 
halbstündiger Belichtung mit der Quecksilberdampflampe, so dass hier 
die Resultate zweifelhaft sind. Bei vielen aromatischen Substanzen ist 
eine Lichtzersetzlichkeit schon früher beobachtet worden. In einzelnen 
Fällen wurden länger belichtete Lösungen in bezug auf ihre Fluoreszenz- 
und Absorptionserscheinungen verglichen. Auf Einzelheiten soll bei 
Besprechung des Materials näher eingegangen werden. Im allgemeinen 
wurde stets mit frisch bereiteten Lösungen gearbeitet, die bis zur Be- 
lichtung im Apparat im Dunkeln aufbewahrt wurden. Viele Präparate 
verdanken wir der Liebenswürdigkeit einiger Fachgenossen, eine Anzahl 
ist für vorliegenden Zweck mit besonderer Sorgfalt hergestellt worden, 
diesbezügliche Hinweise befinden sich im speziellen Teile. 

Die Absorptionsmessungen sind an demselben Spektrographen wie 
die Fluoreszenzmessungen ausgeführt worden. Den sorgfältigen Mes- 
sungen Balys und seiner Mitarbeiter verdanken wir eine grosse Menge 
Material. 

Im nachfolgenden Teil sind die Versuchsergebnisse nach verschie- 
denen Gruppen geordnet wiedergegeben. Der Einteilung der Benzol- 
derivate liegt der chemische Charakter ihrer Substituenten zugrunde. 

In den Tabellen finden sich in Kol. 2 die mit laufender Nummer 
(Kol. 1) versehenen untersuchten Substanzen. Kol. 3 gibt die Schwingungs- 
zahlen zwischen denen Fluoreszenzlicht als Schwärzung auf der Platte 
bei 30 Minuten Belichtungszeit erkannt wurde. Betreffs der Genauig- 
keit sei bemerkt, dass das Ende der Fluoreszenzbande nach kürzern 
Wellen hin stets mit grösserer Schärfe zu erkennen war; nach längern 
Wellen hin war fast immer ein allmähliches Abnehmen der Intensität 
zu beobachten, so dass die angeführten Zahlen an dieser Stelle auf 
keine grosse Genauigkeit Anspruch erheben können, für relative Ver- 
gleiche dürften sie jedoch den Tatsachen Rechnung tragen. 


Spezieller 'l'eil. 
1. Kohlenwasserstoffe. 


In Tabelle 1 sind die Daten über die untersuchten Substanzen zu- 
sammengestellt. Benzol, Toluol und Naphtalin sind auch von Stark!) 
untersucht worden; es besteht eine völlig befriedigende Übereinstim- 


1) Loc. eit. 
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mung zwischen unsern Messungen trotz der nicht genau übereinstim- 
menden Versuchsbedingungen; es konnte daher von einer Wiederholung 
der Starkschen Fluoreszenzmessungen der Xylole sowie einiger Tri- 
und Tetramethylbenzole abgesehen werden, zumal diese Substanzen keine 
prinzipiell neuen Erscheinungen bieten. 


Tabelle 1. 

28 ya u en a re 6 

| | ‚Inten- Selektive Absorption 
Nr. Untersuchte ' Fluoreszenz sität d. | zwischen Schichtdicken 
Substanz in 1/2 Fluo- in !ı | (in mm) einer 

| resz. |  0.001-norm. Lösung 
1 Benzol | 3225—3736 | 10 | 3680 — 4250 3000— 80!) 
2 Toluol  3050—3720 | 17 | 3680-4250 | 500— 60 
3 | Athylbenzol ı 3000—3740 | 17 | 3680—4250 | 500—60 
4 | Propylbenzol ı 3080-3700 | 17 | 3680-4250 500—60 
5  Styrol | 2740—3420 | 14 | 3420—4150 | 80—1 
6 | Phenylacetylen ı 2450-3550 | 10 | 3540-4100 | 170—1 
7 | Naphtalin | 2655—3190 | 16 | 3080— 4200 12000—60 ?) 
8 | Hexamethylbenzol | 3100-3470 | 4 | 3520-4020 400—12 


Hexamethylbenzol wurde dieser Reihe angeschlossen. Phenylace- 
tylen wurde aus Phenylpropiolsäure durch Erhitzen gewonnen und sorg- 
fältig gereinigt. Eine weitere fraktionierte Destillation rief keine Ver- 
änderung der Fluoreszenzerscheinungen hervor. Die allgemeine Wirkung 
der Alkylsubstitution auf die Fluoreszenzerscheinungen des Benzols ist 
im allgemeinen theoretischen Teil besprochen worden, die Einzelheiten 
sind aus der Tabelle ersichtlich. 

Hervorgehoben sei noch, dass bei keinem der alkylsubstituierten 
Benzole die schmalen Einzelbanden der Fluoreszenzemission nachge- 
wiesen werden konnten®). Bemerkenswert ist ferner, dass die dreifache 
Bindung der Acetylidengruppe eine schwächere bathoflore Wirkung hat 
als die Doppelbildung des Vinyls. Demnach ist Vinyl wahrscheinlich 
ungesättigter als. Acetyliden, worauf auch refraktometrische Messungen 
hinweisen‘). Parallel damit bewirkt, wie die Kurven (Fig.5) erkennen 
e u 4 Fluoreszenzbanden, 7 Absorptionsbanden. 

2) 9 Fluoreszenzbanden, 4 Absorptionsbanden. 

®, Nach bisher unveröffentlichten neuern Untersuchungen zeigt Methyinaphtalin 
Fluoreszenz in Form einer Reihe von Einzelbanden. 

Da Naphtalin eine fast linienartige Fluoreszenzemission zeigt, ist wohl anzu- 
nehmen, dass im Naphtalinring die einzelnen Schwingungen weniger gedämpft sind 
als im Benzolring. Die Dämpfung der Schwingungen, die wahrscheinlich einem 
Verschwimmen der Linien in breiten Banden zugrunde liegt, wird auch durch Al- 
kylierung und überhaupt Substitution bewirkt; bei Benzolderivaten ist die Alky- 
lierung ausreichend, um die vier Einzelbanden in eine zu vereinigen. 

*) Brühl, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 878. 
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lassen, eine Einfüh- 
rung der Acetyliden- 
gruppe in das Benzol 
eine geringere Ver- 
schiebung der Ab- 
sorptionsgrenze als 
Vinyl. Die Absorp- 
tionsverhältnisse der 
untersuchten Sub- 
stanzen sind grössten- 
teils von Baly!) und 
seinen Mitarbeitern 
gemessen worden. 
Speziell bei Benzol 
können wir eine 
völlige Übereinstim- 
mung unserer Mes- 
sungen mit denen 
Balys konstatieren, 
so dass von einer 
Publikation der Mes- 
sungen abgesehen 
werden kann. 

Die Absorption 
des Styrols wurde 
neu gemessen; sie 
zeigt einige Abwei- 
chungen von den 
Messungen Balys 
und ist daher ir 
Fig.5 wiedergegeben. 
Es sei darauf hinge- 
wiesen, dass bei 
dieserSubstanz sowie 
beim Phenylacetylen 
es schwerzu entschei- 
den ist, ob die ge- 

!) Loe.eit. S.d, ferner 
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Logarithmen der Schichtdicken 
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strichelt gezeichneten schmalen Banden als wirklich vorhanden anzu- 
sehen sind, denn es erscheint möglich, dass sie durch Inkontinuität des 
Eisenbogenlichtes vorgetäuscht werden; im fraglichen Gebiet sind die 

Eisenlinien besonders schwach 


Schwingungszahlen i & 
2 ” "- a gegen die benachbarten Linien, 
SS 8 S Sg die im Gebiete anscheinend 
TTITTTıT em grösserer Durchlässigkeit liegen, 
+ a en van am m Sm m z 
| 400 Es ist dieses ein prinzi- 
25 } 8: £ pieller, schon mehrfach!) be- 
4 £  pieller, 
Y & tonter Fehler der Methode, der 
7 2002. sich allerdings durch Anwen- 
. 2 Be 
& [ 3 dung anderer Linienspektren 
5 20 | | 700 5; umgehen lässt, die im fraglichen 
3 N —— 8 = Gebiete eine zweckmässigere 
> | us . . 
3 T 1 60 . Linienverteilung aufweisen als 
we \ a 5 das Eisenspekt In di 
| 3 pektrum. In diesem 
6 TI 81 “5 } 
© \ | R: ERBE - Speziellen Falle wurde von der 
5 U Du 4.8 Ausführung dieser sehr müh- 
s 11411771 20 > samen und zeitraubenden Kor- 
8, Nr "EHE u 77 3 rektion abgesehen, da die Exi- 
= nn —— FE a . 
Ayo E13 TI BORN stenz der schmalen Banden nicht 
| | 8 5 wesentlich erschien, um die 
i 1-6 ”  Fluoreszenzerscheinungen zu 
m . deuten; sie müssen vorläufig in 
05 | | Zweifel gezogen werden. Die 
Äthylbenzol (nach Baly) Fluoreszenzbanden liegen inallen 
—-— Hexamethylbenzol Fällen in nächster spektraler 
Fig. 6. Nähe der Absorptionsbanden. 


Die auffällige Eigentümlich- 
keit, dass Substitution des ersten Methyls Verstärkung der Fluoreszenz- 
emission, weitere Substitution von Methylgruppen eine Schwächung 
der Fluoreszenz hervorruft (Hexamethylbenzol), kann nicht darauf 
zurückgeführt werden, dass Toluol bei grössern Schichtdicken, bzw. Kon- 
zentrationen durchlässiger ist als Benzol. 

Nachfolgende Tabelle 2, in der das Sichtbarwerden der Eisenlinien 
auf dem Photogramm bei gleichen Bedingungen nach spektraler Lage 
und wechselnder Schichtdicke einer alkoholischen Normallösung beider 
Substanzen gegeben ist, zeigt die deutliche bathochrome Wirkung des 
Methyls. 

ı) K. Schaefer, loc. eit., S. 20 und Ley und Ulrich, loc. eit, S. 8. 
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Tabelle 2. 


_ Schichtdicke in mm | 
einer 1-norm. Benzol !/A | Toluol !/i 
Lösung | 


3648 3553 

3667 3570 

3685 3593 

3695 3608 

| 3701 3640 

2 | 3721 | 3655 


Die Absorptionskurve des Hexamethylbenzols (siehe Fig. 6), neben 
der die von Baly und Collie!) gemessene Kurve des Toluols ge- 
zeichnet ist, bringt den Einfluss der sechs Methyle auf die selektive 
Absorption zur Darstellung. 


2. Halogenverbindungen. 
Die Resultate der in Tabelle 3 angeführten untersuchten Verbin- 
dungen sind bereits im allgemeinen Teil ausführlich besprochen worden. 


Tabelle 3. 


| 
| 


Selektive Absorption 
zwischen Bm 
. / Schichtdicken ungen 
ın 1, 4 (in mm) einer 8 
0°001 n.-Lös. 


| Fluoreszenz 
in 1/A 


Untersuchte 
Substanz 


Intensität 
der Flu- 
oreszenz 


„u 
ed 
=] 
ie 
= 
S 
. 


| 
| 
| 
| 
| 


. | Chlorbenzol 2900-3650 | 7 | 36504250 | 900—100 2 „ „ 
 Brombenzol ı 26503450 |  3670—4150 | 100 1 flach. B. 
. | Jodbenzol | _ ı — 3700-4150 | 40 1 Knick 
' Quecksilberdiphenyl | 2740—3450°? 5? | 3700-4150 | 40—20 1 schm. B. 
‚ p-Dichlorbenzol ‚ca. 2770-3470 4 , 3500—4080 | 40050 | 
p-Dibrombenzol | _ | = 3520—3950 | 120—60 1 Knick 
o-Chlortoluol ı 2700-3550 | 6 | 3600-4250 | 500—60 
5 


| p-Chortoluol ' 3000-3550 ı 85504200 | 350—25 


} 


9. | Fluorbenzol | 31003700 ' 10 | 3700-4250 |400-—12 3 Abs. Bd. 
5 


Bezüglich der Fluoreszenzerscheinungen des Jodbenzols ist noch 
die experimentelle Schwierigkeit hervorzuheben, dass bei längerer Be- 
lichtung mit Quecksilberlicht die Lösung durch schwache Gelbfärbung 
geringe Jodabscheidung anzeigte. Diese zersetzte Lösung zeigte bei 
unserer Messmethode keine Unterschiede in der Absorption im ultra- 
violetten Teil des Spektrums, in dem Fluoreszenz zu erwarten war. 
Obgleich im violetten Spektralgebiet durch Gelbfärbung eine deutlich 
verstärkte Absorption zu verzeichnen ist, ist dieses Verhalten der Lösung 
nicht verwunderlich, da Jod in alkoholischer Lösung (vgl. Fig. 9) ein 
sehr intensives Band im Violetten bei grosser Durchlässigkeit im Ge- 


») Baly und Collie, loc. eit., S. 5. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 3 


Sehichtdicken in mm einer 0-001-norm. Lösung 
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biete kürzerer Wellen besitzt. 


Fig. 7 gibt die Absorptionsverhältnisse 


der vier Halogenbenzole zugleich mit der Schwingungskurve des Benzols 


wieder. Die Kurven des Benzols 
und des Chlorbenzols sind der 
Arbeit von Baly und Collie!) 
entnommen und zum Vergleich 
mit angeführt worden. 

Da bei Fluorbenzol Verun- 
reinigung durch geringe Mengen 
Benzol zu befürchten war?), 
wurde dieser Stoff aus zwei ver- 
schiedenen Fabriken (König in 
Leipzig-Plagwitz und de Haen 
in Hannover) bezogen, jedes 
Präparat mit der grössten Sorg- 
falt mehrfach fraktioniert und 
eine aus grösserer Menge er- 
haltene scharf siedende Mittel- 
fraktion der beiden Präparate 
und verschiedenerFraktionierun- 
gen gesondert auf Fluoreszenz 
und Absorption untersucht. Die 
Ergebnisse waren völlig überein- 
stimmend. 

Die Absorption des Brom- 
benzols (Fig. 7) ist auch von 
Baly gemessen worden, jedoch 


stimmen unsere Messungen nicht _ 


völlig mit denen Balys über- 
ein, letzterer gibt nur einen Knick 
der Absorptionskurve an, in der 
Art, wie es beim Jodbenzol ge- 
funden wurde. Nach unsern 
Messungen zeigt sich eine sichere 
Andeutung einer Bande, was 
mit dem Vorhandensein der wenn 
auch schwachen Fluoreszenz 
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Brombenzol 
p. Dibrombenzol 
Quecksilberdiphenyl 


Fig. 8. 


nach der Starkschen Theorie in Einklang steht. 


2) Loe, cit., S.5. 


#) Der Siedepunkt des Benzols (80°) liegt nahe dem des Fluorbenzols (85°). 
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Das nicht fluoreszierende p-Dibrombenzol hat eine viel geringere 
selektive Absorption als Brombenzol (Fig. 8). 

Diese Erscheinung könnte einer Überlagerung einer dem Brom in 
organischen Verbindungen eigenen kontinuierlichen Absorption in dem 
in Frage kommenden Spektralgebiet zugesprochen werden, denn Brom- 
äthyl absorbiert in 0-1-norm. Konzentration und 60 mm Schichtdicke bei 
unsern Versuchsbedingungen alle kürzern Eisenlinien als 1/2 = 4005. 
Ausserdem ist diese Lösung schon bei 3mm Schichtdicke völlig durch- 
lässig für das untersuchte Gebiet bis 1j2 = 4300. Dieses relativ starke 
Abnehmen der Durchlässigkeit mit wachsender Schichtdicke lässt darauf 
schliessen, dass auch im Gebiete der zu erwartenden Fluoreszenz 1/2 < 3500 
die Eigenabsorption des an Benzol gebundenen Broms eine Absorption 
des Fluoreszenzlichtes hervorrufen kann. Fig. 9 zeigt die Absorptions- 
kurven einiger untersuchter aliphatischer Jodverbindungen neben der 
Kurve des Jodbenzols und des Jods in alkoholischer Lösung. Jodäthyl!) 
zeigt, wie schon im allgemeinen Teil erwähnt wurde, eine breite Ab- 
sorptionsbande im Spektralbereich, in dem auch Benzol selektiv absorbiert. 

Da dem Äthyl keine grosse Eigenabsorption zuzusprechen ist (an- 
dere Äthylverbindungen wie Äthylalkohol zeigen in diesem Spektral- 
gebiet eine grosse Durchlässigkeit), so schien die Frage von Interesse, 
ob der Mangel einer ausgesprochenen selektiven Absorption beim Jod- 
benzol lediglich auf die Tatsache zurückzuführen ist, dass die dem 
Benzolring und dem Jod in organischen Verbindungen eigene Banden- 
absorption derart sich übereinander lagert, dass ein Verschwinden der 
selektiven Absorption nur vorgetäuscht wird, was bei nahe aneinander 
liegenden Banden wohl möglich erscheint, wie Fig. 10 verdeutlicht. 
A und B sind die Absorptionskurven zweier Stoffe, jeder für sich ge- 
messen. Die Absorptionskurve der Mischung von A und B stellt rein 
additiv die Resultante der beiden Absorptionskurven A und B dar und 
weist nun den bei Jodbenzol so typischen „Knick“ auf. 

Eine Mischung von Jodäthyl und Benzol zeigte nun eine Absorp- 
tionskurve, die mit der für Jodäthyl angegebenen völlig identisch ist, 
so dass auf ihre Wiedergabe verzichtet werden kann. Tabelle 4 ver- 


!) Es verdient hervorgehoben zu werden, dass Jodion nicht selektiv absorbiert; 
die Verhältnisse sind hier somit gerade umgekehrt wie bei den Nitraten (vgl. 
K. Schaefer, loc. eit., S. 20), wo NO,-Ion selektiv, NO,CH, jedoch kontinuier- 
lich absorbiert. Während des Druckes der Arbeit erschien eine Abhandlung über 
die Absorption organischer Jodverbindungen von C.R. Crymble, A. W. Stewart u. 
R. Wright [Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1183 (1910). Wir behalten uns vor, nach Be- 
endigung weiterer bereits begonnener Versuche über das gleiche Thema auf die 
Arbeit zurückzukommen 
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Schwingungszahlen 
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Schichtdicken in mm einer 0-001-norm. Lösung 
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Jod 


Jodoform 


Jodäthyl 


Fig. 9. 


Jodbenzol 


deutlicht die Übereinstimmung der Absorptionsgrenzen, bei denen die 


Eisenlinien nicht mehr auf dem Photogramm sichtbar waren. 


Danach sind die beiden Kurven hinsichtlich der anfänglichen kon- 
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Tabelle 4. 

Bchicht- "Jodäthyl Jodäthyl und Benzol® 
dickeeiner Schwingungszahlen in 1/4 fnd- | Schwingungszahlen in 1/A End- 
0-O1-norm. Grenzen der Bande |absorp- Grenzen der Bande | absorp- 

Lösung | nach längern | nach kürzern tion |nach längern | nach kürzern tion 

in mm Wellen zu | Wellen zu | | Wellen zu Wellen zu | 

100 3404 | 3404 

40 3495 | 3485 

20 3579 | | 809 | | 

17 | 83681 | | 3598 | 

15 | 3648 | 4260 4286 3648 | 

we | 3667 | 4172 4286 3667 | 4237 | 4268 
10 3685 | 4146 4286 | 3701 4195 ı 4268 
8 3701 | 4146 4295 3701 4172 4268 
6 379 40 | | 89 | 446 | 4268 
5 3871 | 4000 | | 3799 | 4146 ı 4295 
u alles durchlässig | 3900 | 3957 nicht mehr 


| messbar 


tinuierlichen Absorption völlig identisch, die geringen Abweichungen 
im Gebiete der selektiven Absorption liegen völlig innerhalb der Ver- 
suchsfehler. Diese Übereinstimmung zeigt, dass erst die Bindung 
zwischen Benzolrest und Jod die Veränderung der selektiven Absorp- 
tion hervorgerufen hat. 

Da Benzol selbst durchlässiger ist als 
Jodäthyl, so ist es verständlich, dass eine 
erwartete Übereinanderlagerung der Banden, 
wie in Fig. 10 verdeutlicht, nicht zu ver- 
zeichnen ist. Die Methode ist zu wenig 
empfindlich, um den kleinen Einfluss des 
„verunreinigenden“ Benzols auf die starke 
Absorption des Jodäthyls zur Darstellung 
zu bringen. 


Schwingungszahlen 
C IA 


In diesem Zusammenhang wurde ferner 
der Einfluss untersucht, den der Eintritt 
weiterer Jodatome in das Methan, bzw. Äthan 
ausübt. Wie die Versuche ergeben, liegt 

Fig. 10. im Jod ein besonders einfacher Chromophor 

vor, dessen sukzessive Einführung in das 

farblose Methan oder Äthan das bei Äthyljodid nachgewiesene breite 
Absorptionsband allmählich bis in das sichtbare Gebiet verschiebt. Von 
der Messung des Methylenjodids wurde vorläufig wegen Zersetzlichkeit 
des Präparates Abstand genommen. Bei Jodoform finden wir eine Ver- 
schiebung der kontinuierlichen Absorption von ca. 1200 rezipr. A.E. gegen 
die des Äthyljodids. Tetrajodkohlenstoff, der nach der Methode von 


Logarithmen der Schichtdicken 
> 


>) 
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Walker!) für vorliegenden Zweck frisch bereitet wurde, zersetzte sich 
schnell in alkoholischer Lösung, doch traten sichtbare Verfärbungen erst 
nach dem Messen der frischbereiteten Lösungen ein. Auf die Wiedergabe 
der Kurve muss jedoch verzichtet werden. Tetrajodkohlenstoff absorbiert 
danach stärker als das freie Jod, was mit der roten Farbe der Lösung 
im Gegensatz zur gelben Farbe des Jods in Alkohol in Übereinstim- 
mung steht. 

Über die Absorption des p-Dichlorbenzols und der beiden ge- 
messenen Chlortoluole vgl. Baly und Ewbank?. 

Im Anschluss an diese Stoffe wurde als verhältnismässig einfache 
monosubstituierte Verbindung Quecksilberdiphenyl untersucht; wir können 
der Tatsache, dass sich eine schwache Fluoreszenz zeigte, keinen grossen 
Wert beimessen, da über eine Zersetzlichkeit dieser Verbindung im 
Quecksilberlicht keine Angaben bekannt sind, Die Absorptionskurve 
zeigt eine sehr schmale Bande bei 1/ = 3770, wo auch Benzol selektiv 
absorbiert. 


3. Hydroxylverbindungen und Nitrile. 


Den in der Tabelle 5 enthaltenen Daten über die Fluoreszenzerschei- 
nungen sei hinzugefügt, dass Phenol als Vergleichssubstanz verwendet 


Tabelle 5. 
i Selektive Absorption 
Lfde. | Fluoreszenz in rg zwischen 
e. | szenz r Schichtdicken 
Nr. UntersuchteSubstanz 1/2 ER in 1/2 (in mm) 
| zenz einer 0-001 
n-Lösung 
18 Phenol 2750—3500 18 3470—4200 | 200—8 
19 „+1Na0C,H, 2500-3175 10 3260 —3820 30—8 
20 „+5Hcı \ 2750-3500 | : 18 3470—4200 | 200—8 
21 |Anisol '  2900—3559 20 3540-4200 | 200—8 
22 |o-Kresol | 2600—3485 20 3480—4170 | 200-8?) 
23 „+5Na00,H, 2600-3125 5 3270—3820 20—7 
24 |m-Kresol *| 2600—3500 20 3480—4180 | 250—10°) 
25 „+5 Na0(C,H, 2600-8180 7 3280— 3820 25—4 
26 ı»-Kresol | 2600-3420 20 3420—4140 | 250-8 
27 „+5 NaO0C,H, 2600-3050 5 ca. 3150—3670 20—7 
28 | o-Chlorphenol | 3053-8395 6 3400-4160 20010 
29 | Phenoxylessigsäure | 2450 —3450 7 3550—4180 | 200—15 
30 „+5 Na0C,H, 2500-3550 15 3520—4170| 250—15 
3 Benzonitril |ca. 2800—3590 20 3580—4080 | 150—20 
32 |o-Tolunitril | ca. 266083480 22 3460—4060 | 10020 
33 |p-Tolunitril | ca. 2850—3570 20 3540—3820 | 150—25 


1) Journ. Lond. Chem. Soc. 85, 1090. 
2) Loc. cit., S. 20. 
3) Die Angaben über Absorption beziehen sich auf den Äthyläther. 
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wurde zur Bestimmung der Zeitdauer, mit der andere Plattensorten 
belichtet werden mussten, um die gleiche Schwärzung zu erzielen, wie 
sie auf den sonst gebrauchten „Momentplatten“ von Westendorp und 
Wehner bei der normalen Belichtungszeit von 30 Minuten erhalten wurde. 

Fluoreszenzmessungen beim Phenol dienten auch als Kontrolle der 
Einstellung der ganzen Apparatur. Zu diesen Messungen wurde das 
Phenol ausgewählt, weil diese Verbindung leicht rein im Handel zu 
erhalten ist, sich aber auch gegen Verunreinigungen nicht sehr emp- 
findlich erweist; selbst deutlich rot gefärbte Präparate zeigten mit dem 
reinsten Kahlbaumschen Phenol identische Fluoreszenzerscheinungen. 
Zudem änderte sich die Ausdehnung der Fluoreszenzbande nach längern 
Wellen ziemlich beträchtlich bei veränderten Bedingungen, wie Tabelle 6 
zeigt, in der spektralen Lage und Intensität der Fluoreszenzbanden bei 
verschiedenen Belichtungszeiten aber sonst gewöhnlichen Versuchsbe- 
dingungen in 0-005 n-Konzentration wiedergegeben sind. Daneben 
finden sich die entsprechenden Angaben für Phenol in Gegenwart von 
einem Äquivalent Natriumäthylat. 


Tabelle 6. 
Belichtungs- Phenol | Phenolnatrium 
e- 1 Fluoreszenz- Geschätztelnten-' Fluoreszenz- |Geschätzte Inten- 
IB bande in 1/2 | sität 1-25 bande in 1/A | sität 1—25 
30 2750-3500 | 18 2500-3175 | 10 
15 2825—3500 | 14 2670-3175 | 9 
10 2ETT—345 | 12 2750—3140 | 7 
5 2934—3470 | 10 | 2845-3113 | 3 
3 3037—3455 | 7 28603100 | 1 
- en | : | Keine Schwärzung. 


Kürzere Belichtungszeit rief keine Schwärzung der Platte hervor. 
Die spektrale Lage der maximalen Fluoreszenzintensität lässt sich auf 
diese Weise auch angenähert feststellen, sie liegt etwa bei 1/2 = 3330, 
der Mitte der bei möglichst kurzer Belichtungszeit gemessenen Bande; 
denn wohl bei den stärker belichteten Platten, nicht aber den letzten 
Aufnahmen, lässt sich erkennen, dass das Maximum nicht in der Mitte 
derselben, sondern nach kürzern Wellen verschoben erscheint, wie auch 
Stark und Steubing!) angeben. 

Eine Tabelle, die die spektrale Lage und Intensität verschieden 
konzentrierter Phenollösungen bei 15 Minuten Belichtungszeit wieder- 
gibt, sei noch hinzugefügt. 


1) Loc. eit. S. 2. 
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Tabelle 7. 
Molekul. Verdünnung Fluoreszenzbande Geschätzte Intensität 
in 1/A 1—25 
1 3025—3370 8 
5 2975— 33% 8 
25 2880—3420 10 
125 2780 —3480 12 
625 2840— 3540 14 
3125 2880—3560 14 
15625 2970— 3550 12 
78125 3140—3470 2 
390625 keine Schwärzung. 


Mit zunehmender Verdünnung ist zunächst ein Anwachsen der 
Intensität zu verzeichnen, die auf grössere Durchlässigkeit für das er- 
regende und erregte Licht in der Lösung zurückzuführen ist. Bei 
weiterer Verdünnung nimmt die Intensität schnell ab, da die Anzahl 
der emittierenden Moleküle hier allein ausschlaggebend ist. Während 
anfangs mit zunehmender Durchlässigkeit der Lösung das Ende der 
Fluoreszenzbande nach den kürzern Wellen weiter in dieser Richtung 
verschoben wird, geht neben der Intensitätsabnahme bei grösserer Ver- 
dünnung eine Verschmälerung der Bande von beiden Seiten her. 

Die grösste Ausdehnung nach längern Wellen zeigt sich bei ge- 
ringerer Verdünnung (125) als die grösste Ausdehnung nach kürzern 
Wellen (3125). Wie andere Messungen gezeigt haben, gibt die Ver- 
dünnung = 200 sehr gute Werte, die der maximalen Intensität sowie 
der grössten Ausdehnung nach beiden Seiten nahezu entsprechen. 

Die Phenoxylessigsäure (0,H,0. CH,COOH) kann als Derivat des 
Anisols (0,H,0.CH,) aufgefasst werden; ein Wasserstoff des Methyls 
ist durch Carboxyl ersetzt worden. Wie Substitution in der Seitenkette 
nicht auf die spektrale Lage der Fluoreszenz, sondern nur auf die 
Fluoreszenzintensität von Einfluss ist, ist auch hier bei dem in der 
Seitenkette substituierten Anisol die Intensität der Fluoreszenz, nicht 
aber deren spektrale Lage wesentfich durch das Carboxyl beeinflusst 
worden. 

Wie bei der Phenylessigsäure Salzbildung die durch das Carboxyl 
hervorgerufene Schwächung zum Teil wieder aufhebt, so fluoresziert 
das Natriumsalz der Phenoxylessigsäure stärker als die freie Säure, 
jedoch nicht so stark wie das Anisol. Die Absorptionskurve der freien 
Phenoxylessigsäure ist vollkommen identisch mit der des von Baly 
und Collie!) gemessenen Äthylesters, so dass auf die Wiedergabe der 


1) Loc. eit. S. 5. 
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Schwingungszahlen Kurve verzichtetwerden kann. 

S SS S S S S Das Natriumsalz hat nach 

30”7 - " Be = (ebe.. | . | N, 900 unsern Messungen eine eben- 

1; + Tr 800 solche Kurve wie die Säure, 

\| TEA 7600 „ jedoch um durchschnittlich 

\ IT lo & 30-40 rezipr. A.E. nach 

25 N | ws | | E längern Wellen verschoben. 

s zw | > _ & Die Absorptionskurve des 

< 1 rrrri +1200 8 o-Chlorphenols ist in Fig. 11 

3 TTS T Tr Tee er 5 neben der von Baly und 

3 5 LUST |, 5 Ewbank!) gemessenen zum 

” 1 44147 1 Igo 2. Vergleiche angeführten Phe- 

2 } f pn ® nolkurve gegeben. Das Chlor 

B T] ni n 8 hat die Bande, ohne deren 

= j ı ATI TI = Charakter sonst zu ändern, 

7 h 17 < um ca. 80 rezipr. A.E. ver- 
S N IM 4 120 #° schoben. 

N \ 7 4 - 3 Die Absorption der übri- 

2 7 oo ga Hydroxylverbindungen 

i 8 sind von Baly und Ew- 

4 | SB bank!) gemessen worden. 


DieFluoreszenzerscheinungen 

der untersuchten Nitrile sind 

m ‚0, Oklsrphenel im allgemeinen Teile ausrei- 

Fig. 11. chend besprochen worden; 

die Absorptionen sind von Baly und Collie?) und Baly und Ewbank!) 
bereits festgestellt. 


—— Phenol (nach Baly) 


4. Carboxylverbindungen. 

Benzoesäure, Phtalsäure und die letzterer nahe verwandten Ver- 
bindungen sub. Nr. 34—43 zeigen sämtlich eine sehr schwache Fluo- 
reszenz, deren spektrale Lage aus diesem Grunde oft als zu ungenau 
nicht angegeben wurde. 

Die Absorptionskurven sind von Hartley und Hedley°) gemessen 
worden. Phtalid zeigt nach unsern Messungen eine in Fig. 12 wieder- 
gegebene Kurve, deren Verlauf dem der Phtalsäure sehr ähnlich ist. 

Die Oxy- und Methoxybenzoesäuren sind ausführlicher untersucht 
worden, um hier womöglich den beim Hydroxyl und Carboxyl ent- 


1) Loe. cit. S. 6. 
2) Loc. eit. S.5. 
®) Loe, eit. 
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Tabelle 8. 


Carboxyl- und Carbonylverbindungen. 


43 


- Selektive Absorption 


| zwischen 
'Schichtdicken 


RR, 
Intensität 


Lfde. | Fluoreszenz der 


Nr. | 


Untersuchte Substanz 


) 
| 
| 
| 
I 


in 1/A 


Fluores- 
zenz 


in 1/2 


(in mm) 


| einer 0.001 


n-Lösung 


I 
| 


Benzoesäure 
„ +1Na00,H, 
Benzoesäureäthylester 
Phtalsäure | 
»„ +1Na0GC,H, 
„ +2Na0G,H, 
„ +5Na0(C,H, 
Phtalsäureanhydrid 
Phtalimid 
Phtalid 
0-Oxybenzoesäure 
+1NaO0(C,H, 
+2 NaO0(,H, 
+5 Na0ChH, 
+5HCl 
Methylester 
», Phenylester 
m-Oxybenzoesäure 
„ +1Na0(C,H, 
„ +2Na00,H, 
„ +5Na0(C,H, 
p-Oxybenzoesäure 
„ +1Na0G,H, 
„ +2Na0(,H, 
„ +5Na0C,H, 
o-Methoxybenzoesäure 
»„ +1Na0C,H, 
„ +5NaO0(,H, 
p-Methoxybenzoesäure 
„ +1Na0C,H, 
„ +5Na0(,H, 
Benzoylaceton 
Benzamid 


' 25503200 
25503050 


? 
2800 —3225 
? 


? 
2800—3225 
? 


? 
2650—3300 
2080— 2660 
2060— 2850 
2060— 2850 
2060— 2850 
1900— 2600 
2080— 2680 
2080— 2550 
2250--3050 
2050— 3175 
2000— 2750 
2000— 2750 
2450— 3100 
24503150 
2450—3150 
2450—3150 
2450—3100 
2000—3150 
2000—2800 

? 
2600—3175 
2600—3175 


10) u 
DSDS krmunnue Yu 


dd fd fund IND) 
ROooO0 
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3540— 3850 
3540— 3650 


3440— 3850 


3220— 3850 
3500 —4020 
3037 —3835 
3060—3850 
30603850 
3050—3845 


2970— 3820 
3000—3660 
3113—3720 
3260-3840 
3235— 3820 
2950 —3670 
3660—4270 
3860—4270 
3860 —4270 
3930—4270 
3170—3850 
3390—3850 
3400— 3850 
3700-4270 
3970—4140 
3970—4140 


40—12}) 


100— 20") u.?) 


40-201) 


gegengesetzten Einfluss der Salzbildung zu studieren. Die Fluoreszenz- 
wie Absorptionsverhältnisse haben sich jedoch als zu kompliziert er- 
wiesen, wie schon im allgemeinen Teil angeführt wurde, um klare 
Gesetzmässigkeiten zu ergeben. Diese Unregelmässigkeiten müssen auf 
einen gegenseitigen Einfluss von Hydroxyl und Carboxyl oder vielleicht 
darauf zurückgeführt werden, dass die Stellung der Substituenten einen 
vorläufig noch nicht exakt zu formulierenden Einfluss ausübt. 


1) Hartley und Hedley, Journ. Lond. Chem. Soc. 91, 322. 
2) Die Absorptionsdaten beziehen sich auf das Kaliumsalz in Wasser. 
3) Die Absorption ist sehr veränderlich mit der Temperatur. 
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Es sei zunächst darauf hingewiesen, dass bei der o-Oxybenzoe- 
säure ein 1 Äquivalent übersteigender Gehalt an Natriumäthylat keine 


30 


Schwingungszahlen 


=] 3400 


7000 


800 
600 


400 


weitere Verstärkung und Verschie- 
bung der Fluoreszenz- und Ab- 
sorptionsbande hervorruft wie bei 
den andern Verbindungen; die Er- 
klärung hierfür liegt vielleicht 
darin, dass, wie die Leitfähigkeits- 
messungen von Ley und Erler?) 


25 gezeigt haben, dasHydroxylwasser- 


stoffatom ausserordentlich geringe 
saure Eigenschaften besitzt, dass 
also bei dem angewandten Über- 
schuss von 4 Äquivalenten Natrium- 
äthylat nicht eine auf die Fluores- 
zenz- und Absorptionserscheinun- 
gen merklich wirksame Menge des 
Dinatriumsalzes in der Lösung 
sich befindet. 

Betreffs der in Fig. 13 wieder- 
gegebenen Absorptionskurven der 
Salicylsäure, ihrer Natriumsalze, so- 
wie Methyl- und Phenylester sei be- 
merkt, dass die Kurve des Methyl- 
estersder der Säure parallel verläuft, 
um ca.25 reziproke A.E. nach längern Wellen verschoben; der Phenyl- 
ester (Salol) hat ein Band 'bei denselben Schwingungszahlen wie der 
Methylester, die Grenze der Absorption nach Rot ist aber gegen die 
Säure um ca. 70 reziproke A.E. verschoben, während bei kürzern Wellen, 
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10 oz 
——  Phtalid 
Fig. 12. 


im Gebiete der selektiven Benzolabsorption 1> 3650, eine geringere 


Durchlässigkeit entsprechend der Anwesenheit des zweiten Benzolkernes 
vorhanden ist. Wie die Abbildung zeigt, liegt die Absorptionsbande des 
Natriumsalzes bei kürzern Wellen als die der freien Säure, bei grössern 
Schichtdicken ist die Lösung der Säure jedoch durchlässiger als die 
des Salzes, d.h. erstere hat einen steilern Verlauf als letztere; bei 100 mm 
Schichtdicke einer 0-001-norm. Lösung schneiden sich beide Kurven, 


bei ; —= 3025 absorbieren also beide Lösungen gleich stark. 


1) Zeitschr. f. Elektroch. 13, 797. 


Schichtdicken in mm einer 0-001-norm. Lösung 
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Schichtdicken in mm einer 0-001-norm. Lösung 
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Bei längern Wellen absorbiert die Salzlösung stärker; es kann da- 
her die starke Fluoreszenz des Salzes nicht auf Absorption des erregten. 
Lichtes in der Lösung der freien Säure zurückgeführt werden. 

Die Dinatriumsalze 
der m- und p-Oxybenzoe- 
säure (Figg. 14 und 15) 
absorbieren stärker als 
die freien Säuren und 
die Mononatriumsalze, die 
ihrerseits durchlässiger 
sind als die Säuren. 

Die Dinatriumsalze 
sehorechen nicht dem 
Beerschen Gesetz, was 
mit dem schwach sauren 
Charakter des zweiten 
dissociierbaren Wasser- 
stoffatoms und der da- 
durch hervorgerufenen 
mit der Verdünnung stark 
zunehmenden Hydrolyse 
im Einklang steht. Wenn Sf: | 
auch in 0-1-norm. Lösung T 
(zwischen Schichtdicken nn S-Örybenzsselure 
von 1000 und 100 mm +1 Äquiv. Na0C,H, 
einer0.001-norm. Lösung) ._- FE in „ 
ein weiterer Zusatz von +5 » ” 

3 Äquivalenten Natrium- Fig. 15. 

äthylat die Hydrolyse der 

m-Oxybenzoesäure nicht mehr stark zurückdrängt, so zeigt die Lösung 
mit zwei Natriumäthylat in 0-001-norm. Lösung doch eine Absorptions- 
kurve, die fast identisch mit der des Mononatriumsalzes ist. Die Lösung 
mit 5 Äquivalenten Natriumäthylat gehorcht wiederum dem Beerschen 
Gesetze, da der Überschuss an Natriumäthylat die Hydrolyse zurück- 
gedrängt hat. 

Ähnlich sind die Verhältnisse bei der p-Oxybenzoesäure (Fig. 15). 
Hier mussten der stärkern Absorptionen wegen 0-001- und 0-.0001-norm. 
Lösungen untersucht werden. Die Kurve mit 2 Äquivalenten Natrium- 
äthylat wird bei Verdünnung auf 0-0001-norm. völlig identisch mit der 
des Mononatriumsalzes. 
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Die Mononatriumsalze zeigen ihren Absorptionskurven zufolge keine 
Hydrolyse, d.b. gehorchen dem Beerschen Gesetz. Dasselbe gilt von 
der o- und p-Methoxybenzoesäure (Figg. 16 und 17), ebenso bewirkt 
ein Überschuss von Äthy- 
lat keine weitere Ver- 

schiebung und Verände- 
12} fur rung der Absorptions- 
| kurve. 
| Um Einblick in die 
Fluoreszenzverhältnisse 
zu gewinnen, sei auf bei- 
stehende Fig. 18 verwie- 
sen. In den übereinander- 
liegenden Diagrammen 
sind als Abszissen die 
Schwingungszahlen, als 
Ördinaten die geschätzten 
Intensitäten von 1 bis 20 
der Fluoreszenzbanden 
aufgetragen, daneben sind 
durch Senkrechte die 
spektralen Gebiete der 
selektiven Absorption, die 
in den Tabellen durch 
Schwingungszahlen ange- 
geben sind, gekennzeich- 
net, um den Überblick 
zu erleichtern. 

—— 0-Methoxybenzoesäure Drei Ausnahmen wi- 

er ” +1u. +5Aqui- dersprechen der allge- 

Fig. 16. valent NaOCzA, meinen Regel, dass Salz- 

bildung nicht die spek- 

trale Lage des Maximums der Fluoreszenzbande, wohl aber die Intensität 

der Fluoreszenzemission verändert, und zwar steigend über das Mono- 
natriumsalz zum Dinatriumsalz. 
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1. Eine deutliche Verschiebung der ganzen Fluoreszenzbande be- 
wirkt Salzbildung bei der o-Oxybenzoesäure, auch die Maxima liegen 


: } i a 37 i 
verschieden, und zwar bei der freien Säure bei Zi; 2370 und beim 


Natriumsalz, wie eine Serie von Aufnahmen mit abnehmender Belich- 
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; 2 
tungszeit!) (vgl. Phenol) zeigte, bei zZ 2550. Es wurde schon 


erwähnt, dass diese Tatsache nicht auf die Absorption des erregten 


Lichtes bei der Säure und daher 
nur scheinbare Verschiebung des 
Fluoreszenzmaximums zurückge- 
führt werden konnte, 

2. Bei der m-Oxybenzoe- 
säure zeigte sich beim Dinatrium- 
salz eine Verschiebung der Fluo- 
reszenzbande nach längern Wel- 
len, die vielleicht darauf zurück- 
zuführen wäre, dass die durch 
Salzbildung bewirkte Verschie- 
bung der Absorptionsbande das 


erregte Licht bis I- 2750 


in der Lösung absorbiert, jedoch 
konnte ein Beweis dieser An- 
nahme nicht erbracht werden. 

3. Bei der o-Methoxyben- 
zoesäure tritt bei Gegenwart von 
einem Äquivalent Natriumäthylat 
eine merkwürdige Unstetigkeit 
im Verlauf der Fluoreszenzkurve 
auf, die ihre Aufklärung findet 
beim Betrachten der Kurve mit 
einem Überschuss des Äthylates. 
Vielleicht ist diese Unstetigkeit 
darauf zurückzuführen, dass ein 
wenn auch geringer Teil des 


Salzes der an sich ziemlich star- ° 


ken Säure hydrolysiert ist; die 
beiden in der Lösung befind- 
lichen Substanzen, die Säure und 


das Salz emittieren ihre Fluoreszenzbanden, die auf die gezeichnete 


Weise sich übereinanderlagern. 


ı) Bei so starker Fluoreszenzintensität wie hier konnte der ziemlich gleich- 
mässigen Schwärzung grosser Spektralgebiete wegen das Maximum nur auf diese 


Weise bestimmt werden. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 
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—— p-Methoxybenzoesäure 
ae 4 +1 u.+5Äqui- 
valent NaOC,H, 
Fig. 17. 
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Der Überschuss an Äthylat hat die Hydrolyse, die übrigens bei 
der Absorption sich nicht in Form der Ungültigkeit des Beerschen d 
Gesetzes bemerkbar machte, völlig zurückgedrängt. Hier tritt nun auch S 
eine Verschiebung der Fluoreszenzbande nach längern Wellen zutage. a 
Da die Bande des Natriumsalzes fast in dem Spektralbereich liegt, in 


dem das salicylsaure Natrium fluoresziert, so wurde die an sich un- v 
: Schwingungszahlen d 
2000 2500 3000 3500 4000 4300 d 
-Oxy z 
0o-Oxybenzoesäure a p 
„ +1,2u.5NaO0C,H, \ : 
m-Oxybenzoesäure | | d 
„ +1 Na0C,H — | - 
gilt; N A " 
„ + 2 NaOC,H, Pr z C 
p-Oxybenzoesäure 5 1 
» +1 Na0GH, a ) 
> +2 Na0CyH, : 
o-Methoxybenzoesäure N ; 5 
Re) a 
» 1 NaOC,H, / S N 
+ a 2375 er E Ü 
s +5 Na0C,H, * 7 
p-Methoxybenzoesäure | | 2 x. 
nn En ve ne Jen 
„ +1u.+5Na0CyH, | | 
ee >— N 
Phenol | | 
Benzoesäure | | | - 
6 
Fluoreszenzbanden und Gebiete selektiver Absorption - 
der Oxy- und Methoxybenzoesäuren rt 
Fig. 18. 7 
wahrscheinliche Vermutung nachgeprüft, ob unter dem starken Einfluss 7: 
des erregendes Lichtes oder des überschüssigen Äthylates eine Ver- ® 
seifung des Äthers hervorgerufen sein könnte. Eine den Strahlen der 7: 
” » . 
Quecksilberlampe auf eine Stunde ausgesetzte Lösung der o-Methoxy- . 
benzoesäure mit 5 Äquivalenten Natriumäthylat zeigte dieselbe selektive 7 
Absorption wie eine frisch hergestellte Lösung. Da das salicylsaure : 
Natrium eine beträchtlich verschiedene Absorptionskurve aufweist, konnte & 


somit keine Zersetzung angenommen werden. 
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Diese bei den beiden Orthoverbindungen auftretenden Verschiebungen 
der Fluoreszenzbanden deuten darauf hin, dass gerade hier eine be- 
sondere, im allgemeinen Teil erwähnte Beeinflussung der beiden Gruppen 
angenommen werden muss. 

Schliesslich soll darauf hingewiesen werden, dass die o-Stellung 
von Hydroxyl, resp. Methoxyl und Carboxyl auch begünstigend auf 
die Fluoreszenzintensität einwirkt. Bei der p-Methoxybenzoesäure ist 
der Einfluss der sauerstoffhaltigen Gruppe kaum erkennbar, der Stoff 
zeigt fast die gleiche Fluoreszenz wie Benzoesäure, bei der p-Oxyben- 
zoesäure ist jener Einfluss wenig ausgeprägt (vgl. Fig. 18). 

Zwei untersuchte Benzoylverbindungen, das Benzoylaceton und 
das Benzamid, zeigten keine Fluoreszenz. 

Es kann aber nach diesen Beispielen noch nicht als festgestellt er- 
achtet werden, dass die Carbonylgruppe stärker diminoflor wirkt als die 
Carboxylgruppe, weshalb auf eine Besprechung dieser Tatsache im all- 
gemeinen Teil verzichtet wurde. 


5. Amine und Aminosäuren. 


Die Fluoreszenzerscheinungen dieser Verbindungen sind im all- 
gemeinen Teil bereits sehr ausführlich behandelt worden, so dass hier 
auf die Tabellen verwiesen werden kann, sowie die von Baly und 
Collie!) und Baly und Ewbank?) gemessenen Absorptionskurven. 


Tabelle 9. 


Amine. 
RR | 'Selektive Absorption 
Fl ‚Inten- Dr i 
Untersuchte |. FEROEOBBORA | ums 2 zwischen Schicht- 
Substanz | in— |Flw- in 1 dicken (in mm) 
| resz. fl einer 0-001-norm. 
| Lösung 


ı 2460-3200 | 3280-3850 %0—10 

+5H0l  2640— 83200 3780—4250 400—60 

„ +5Na0C,H, | 2460-3200 | _ 
Monoäthylanilin 2575—3080 2 | 3170—83670 

“ +5.Hcil 2570—3115 wie bei Anilin 

+5.Hcıl 

Dimethylanilin ı 2540—3080 3220—3670 

Ri +5HCl ı 2400—3150 | wie bei Anilin 


| +5.H01 

»... +Na00,H,, 2540—3080 
o-Toluidin ' 2450-3225 _ 

In ..+54Aa | 2510-3200 3680—4200 

'm-Toluidin 2475— 3200 3340-3800 

| 2610-3180 ' 3680-4250 | 

' 2510-3100 | 

ı 2510-3080 | 14 | 3660-4250 | 


1) Loc. eit. 8.5. 2) Loc. cit. 8. %0. 
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" Selektive "Absorption 


. Inten- 
N Untersuchte RE” N sität d.| | zwischen Schicht- 
” Substanz in-— |\Fluw-| ini | dicken (in mm) 
| ) resz. | Fl | einer 0-001-norm. 
| | | | Lösung 
1 
81 | o-Dimethyltoluidin ı 2375—83150 16 _ | _ 
82 ” +5HCl 3180—3670 , 10 | — | — 
83 |p- -Dimethyltoluidin 2420—3010 | 12 | = | _ 
84 | " +5H0l 2420—3055 | 11 | — | 2 
85 | o-Chloranilin | _ — | 3150-3800 | 50—6 
86 | +5HO | — | — | 8670—4300 | 150—120 
87 | m-Chloranilin | Ban | — | 3180-3780 | 40—6 
88 ae +5.HCi _ — | 3650—4250 | 250—100 
89 | p-Chloranilin _ —  3160—3670 | 50—10 
° - +5HCl _ — | 3630—4250 | 300—80 
91 |o-Anisidin ı 2330—3200 | 17 | 3280—3820 | 30—4 
92| „ +5H0Cl 2740—35%0 | 11 | 3520—4200 | 200—9 
93 |p-Anisidin ı 2365—2950 | 13 | 31803740 | 40-6 
94 | ” +5HCl ı 2375—2980 | 12 3440-4180 | 170—10 
95 | Acetanilid — _ — | Bun 
96 | Phenyltrimethylammo- | | 
niumchlorid ' 2450-—3200 3 | 3720—4250 | 40—12 
97  Phenyltrimethylammo- | 
niumchlorid +5 HCl ? 1 —ı: | - 
98  Phenyltrimethylammo- | kontinuier- | 
|  niumjodid _ — | liche Abs. | _ 


Die Absorptionsverhältnisse einiger aromatischer Aminosäuren sind 
von Ley und Ulrich!) gemessen worden, und ich verdanke Herrn 
Dr. Ulrich mehrere der von ihm untersuchten sehr reinen Präparate. 

Es wurden weitere Versuche angestellt, um festzustellen, ob nicht 
bei der Salzbildung des Anilins, die eine Verschiebung der Absorptions- 
bande nach kürzern Wellen zur Folge hat, eine neue Fluoreszenzbande 
bei kürzern Wellen im Gebiete der Benzolfluoreszenz sichtbar wird?), 
Es konnte jedoch, trotzdem sehr weitgehend Salzsäure zugesetzt wurde, 
um die Hydrolyse des Salzes zurückzudrängen, und trotzdem die Kon- 
zentrationen variiert wurden, nur eine kleine Verbreiterung der Fluores- 
zenzbande nach kürzern Wellen, entsprechend der grössern Durch- 
lässigkeit der Lösungen konstatiert werden, ohne deutliche Verschiebung 
des Maximums der Emission. 


”) For eit. S.8. 

?) Wie neuere Untersuchungen im hiesigen Laboratorium gezeigt haben, tritt 
dieses erwartete Auftreten neuer Fluoreszenzbanden bei Salzbildung der Amine 
beim «-Naphtylaminchlorbydrat auf. Es erscheinen bei Salzbildung dieselben neun 
schmalen Einzelbanden, die das Naphtalin zeigt, nur wenig nach längern Wellen 
verschoben, so dass die schon von Baly auf Grund der Absorptionserscheinungen 
ausgesprochene Ansicht, Salzbildung der Amine rufe einen Zustand hervor, der 
dem der Stammsubstanz ähnlich ist, eine neue Stütze erhält. 


| 
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Tabelle 10. 


Aminosäuren. 


| 1 ; " Selektive” Absorption 
Ir . ‚Inten- 
Bu DEE in ı Fluoreszenz it d, zwischen Schicht- 
Untersuchte Substanz | nt Imw-! : dicken (in mm) 
resz. 7 einer 0-O01-norm. 
| Lösung 


| | 
149 Anthranilsäure ı 2040— 2670 | 
“ +5HCl 2020—2750 | 
. +5Na0C,H, ı 2040—2820 | _ 
\onomethylanthranilsäure ı 2010— 2580 ı 2520—3600 | 
a +5HCl ' 2030—2600 | — | 
m +5Na00,H, 2070—2650 | — | 
% Methylester | 2010—2580 > 1 2530-3600 | 
. Methylester + 5HC1 2020—2590 | — | 
Dimethylanthranilsäure ı 2150-2600 | 3600—3850 | 
+5AHcCl ı 2150— 2600 | 3 | — | 
r | | | 
Eu, /2770-3400%) 
ethylester | _ | 136504050 | 
» Methylester + 5HC1| 2040-2640 | | 
2 Betain der vorst. Säure 2060-2570 | ca.3700--4100) 
d „ „ ” + 5HCI we | | 
Anilidoessigsäure ı 2840—3150 | 
b +5H0  2610—3180 
+5Na0C,H, 2500—3080 | 
Methy lester 2840— 3100 | 3240-3720 
Methylester+ 5HCI 3840-3110 | rn 


| I | 
RER | 


| 
! 
| 


Folgende Tabellen geben Überblick über die hier vorhandenen 
Verhältnisse. 


Tabelle 11. 


Fluoreszenz des Anilins und Dimethylanilins in salzsauren Lösungen 
bei 30 Minuten Belichtungszeit auf Momentplatten in 0.005-norm. alko- 
holischer Lösung. 


R | Anilin ai Dimethylanilin 
Aquivalente | 
HCI 


Fluoreszenz- Geschätzte Fluoreszenz- | Geschätzte 
| bande in 1/A Intensität bande in 1/A | Intensität 


2460— 3200 20 2540-3080 10 
2460-3200 20 2450-3100 | 15 
2460— 3225 20 2350-3170 20 
2600 -- 3200 15 2360-3160 20 
2640— 3200 13 2400-3150 15 
2660—3180 12 | 2460-3150 13 
2700-3180 10 ? 1 

a. | 0 = 0 


or 


.eRAUNDHAnoO 


® 


& 


1) Sehr flache Absorptionsbanden. 
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Tabelle 12. 


Fluoreszenz von Anilin in Gegenwart von 
10 Äquivalenten Salzsäure bei 30 Minuten Be- 
lichtungszeit im S. 25 abgebildeten Apparat. 


Molekular- | Fluoreszenz- Geschätzte 


konzentration | bande in 1/A | Intensität 
0:05 2775—8140 8 
v-005 2660— 3190 12 
0-0005 | 2740—32% 8 


Die Absorptionsbande des Chlorhydrates liegt bei kürzern Wellen 
als 1/2 = 3650, also kann von einer Ausdehnung der Fluoreszenzbande 
ins Gebiet der Benzolfluoreszenz keine Rede sein. 

Bei Anilin schwächt erst ein beträchtlicher Überschuss von Salz- 
säure die Fluoreszenz. Die Lösung mit einem Äquivalent Salzsäure 
fluoresziert ebenso stark wie die mit 0-5 Äquivalent Salzsäure und die 
der freien Base, was wohl darauf zurückzuführen ist, dass ein beträcht- 
licher Teil des Salzes hydrolysiert ist, während bei der tertiären Base, 
dem Dimethylanilin, die stärkere Fluoreszenz des Chlorhydrates schon 
bei geringerm Salzsäurezusatz bemerkbar wird. 

Dass Hydrolyse in der Lösung von Anilin mit einem Äquivalent 
Salzsäure in ziemlich beträchtlichem Masse vorliegt, zeigt die Ungültig- 
keit des Beerschen Gesetzes!) bei diesen Lösungen und die Tatsache, 
dass das Maximum der Absorptionsbande bei 1/A = 3480 wie beim 
Anilin und nicht wie beim Chlorhydrat bei 1/2 = ca. 3900 auftritt, 
und zwar ist die geringste Schichtdicke, bei der diese selektive Anilin- 
absorption wahrgenommen werden konnte, in einer Lösung von 0-1-norm. 
Gehalt gleich 25mm, bei 0-O1-norm. Gehalt gleich 40 mm und nicht 
gleich 250, wie das Beersche Gesetz verlangt, und bei 0-001-norm. 
Gehalt gleich 100 mm statt 2500, bzw. 400 mm. 

Die Hydrolyse nimmt also mit steigender Verdünnung rasch zu. 
Lösungen mit 5 und 10 Äquivalenten Salzsäure gehorchen dagegen 
dem Beerschen Gesetz und zeigen bei 0-0l-norm. Konzentration die 
Bande des Anilinchlorhydrates bei 17mm als geringster Schichtdicke. 

Von der Zeichnung der Kurven sahen wir vorläufig ab, da noch 
die Frage zu entscheiden ist, ob die von Baly gemessenen schmalen 
Benzolbanden beim Chlorhydrat des Anilins wirklich als vorhanden an- 
gesehen werden müssen. 


ı) Es ist möglich, aus den Absorptionskurven den Grad der Hydrolyse zu 
berechnen; darüber soll später berichtet werden. 
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An anderer Stelle wurde auf diese Frage schon ausführlich eingegangen 
(siehe $. 32). Beim Dimethylanilin gelten ähnliche Verhältnisse. Das 
abnorme Verhalten von Sinlepsieienhlen 
o-Dimethyltoluidin, wel- A 
ches im Gegensatz zum a ee NIBE 

Dimethylanilin eine 7 
schwächere Fluoreszenz 
nach Zusatz von Salzsäure 
zeigt, und bei dem die 
Fluoreszenz des Chlor- 
hydrates im Gegensatz 
zu der aller andern unter- 
suchten Chlorhydrate aro- 
matischer Amine bei viel 
kürzern Wellen liegt, als 
die der freien Base, soll 
noch näher untersucht 
werden; insbesondere sol- 
len noch Versuche mit 
andern Präparaten aus- 
geführt werden, obgleich 
das untersuchte Kahl- 
baumsche Produkt von 
grosser Reinheit zu sein 
schien. Die Absorptions- 
kurve dieser Base unter- 
scheidet sich, wie Fig. 19 
zeigt, wesentlich von der 
nach den Balyschen!) 
Messungen reproduzier- 
ten Kurve des Dimethyl- 
anilins: die Banden sind 
kaum mehr als solche zu 
erkennen. Die Absorption SEEN ee | or OR Hai 
der beiden Chlorhydrate o-Dimethyltoluidins 
zeigt dagegen keine sol- ” +5 Äquivalent HCl 
che beträchtlichen Unter- Fig, 19. 
schiede mehr. 

Acetanilid zeigt keine Fluoreszenz, wohl aber die Anilinoessig- 

!, Baly und Collie, loe. eit., S. 5. 
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säure (0,A,NH.CH,COOH), die als am Methyl carboxyliertes Mono- 
methylanilin aufgefasst werden kann. Die grosse Veränderlichkeit der 
Fluoreszenzintensität bei Salz- und Esterbildung wird wohl auf den 
gegenseitigen Einfluss von Amino- und Carboxylgruppe zurückzu- 


führen sein. 
6. Nitroverbindungen. 


Die in der Tabelle angeführten Nitroverbindungen zeigten keine 
Fluoreszenz, auch das «-Nitronaphthalin ist auf ultraviolette Fluoreszenz 
geprüft worden, zeigte aber keine solche. 


Tabelle : 13. 


m U nn ——- 


Or | Pr are N —— — 2. 
Intensität | Selektive Absorption 


Laufd. | Untersuchte ' Fluoreszenz | en 4 | zwischen Schicht- 
Ir.) eben na | BC | mm |Beenm 
| | | | Lösung 
119 | Nitrobenzol _ —_ | | 
120 | o-Nitrophenol _ _ ı 2150-4100 | 18-3 3) 
121 | p-Nitrophenol e: — .12750-3%00 | 20-2 *) 
122 | o-Nitranilin _ ur 2220-3600 | 35—2 *) 


7. Die Substitution in der Seitenkette. 
Im allgemeinen kann auf die angeführte Tabelle 14 und das im 
allgemeinen Teil Gesagte verwiesen werden. 


Tabelle 14. 


‘ Intensität der 


Nr. Untersuchte Substanz in 1/2 | Fluoreszenz 
123 | Benzylchlorid _ | _ 
124 | Benzylalkohol — 3740 | 13 
125 | Benzylalkohol +1 NaO00,H, . —3740 | 13 
126 | Benzyleyanid 3020-3720 1004 
127 | Benzylamin 3230—3680 | 2 
128 | Benzylamin + 5 HCl 3130—83750 | 11 
129 | Phenylessigsäure 3140— 3700 | 8 
130 | Phenylessigsäure + 1 Na00,0, , ca. 3000—3720 | 14 
131 | Hydrozimtsäure „ 3000-3750 | 13 
132 | Hydrozimtsäure + 1 Na0CH „ 3000-8750 15 
133 | Zimtsäure _ | _ 
134 | Zimtsäure +1 Na0C,H, | _ _ 
135 | Phenylpropiolsäure 2170— 2970 | 10 
136 | Phenylpropiolsäure +1 NaOC,H, _ | _ 
137 | Mandelsäure _ | _ 
138 | Mandelsäure + 1 Na0OC,H, _ | _ 
139 | Mandelsäure + 2 Na0C,H, _ _ 
140 | Phenylamidoessigsäure | 2080—3080—837402)| 10 und 10 
141 | Phenylamidoessigsäure +5 KOH | 2130—3080 5 und 0 
142 | Phenylamidoessigsäure + 5 HCl | 2080—3080—3730?)| 14 und 10 


1) Baly, Edwards und Steward, Journ. Lond. Chem. Soc. 89, 514. 
2) Zwei Fluoreszenzbanden aneinanderstossend, Minimum bei 1/4 = 3080. 
Phenylamidoessigsäure und deren Salze wurden in wässeriger Lösung untersucht. 
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Beim Benzylalkohol lässt sich die Grenze der Fluoreszenzbande 


nach längern Wellen nicht genau feststellen, 


da eine sehr geringe 


Schwärzung bis ins sichtbare Spektralbereich hineinreicht, und ihr Ende 


nicht genau festgestellt wer- 
den konnte. Mit dem Auge 
konnte keine Fluoreszenz 
wahrgenommen werden, 
selbst nicht bei Bestrahlung 
mit Quecksilberlicht und im 
für die erregenden Strahlen 
durchlässigen Quarzgefäss. 
Fig. 20 zeigt die Absorptions- 
kurven der Phenylessigsäure, 
die sich nach unsern Mes- 
sungen etwas anders verhält, 
als Baly und Collie!) an- 
geben, der Knick ist nach 
unsern Daten ausgesproche- 
ner; daneben findet sich das 
ausgeprägtere Band des phe- 
nylessigsauren Natriums. 
Sehr ähnlich diesen Ver- 
bindungen absorbiert die 
Mandelsäure, die in betreff 
der Fluoreszenzerscheinun- 
gen sich ganz abweichend 
verhält. 

Fig. 21 zeigt den star- 
ken Einfluss ungesättigter 


Seitenketten auf die Absorp- 


tionserscheinungen. Hydro- 
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Phenylessigsäure 
„ +1 Äquiv. Na0C,H, 


Mandelsäure 


Fig. 20. 


zimtsäure [nach Baly und Collie!)] absorbiert im Gebiet der Benzol- 
absorption, Zimtsäure nach Baly und Schaefer?) bei längern Wellen 
und bedeutend geringern Schichtdicken ebenso stark. Dazwischen liegt 
die Absorptionskurve der Phenylpropiolsäure, die keine ausgesprochene 
Absorptionsbande mehr besitzt. Das Natriumsalz dieser Säure ist auch 
auf Absorption geprüft worden, da hier eine Fluoreszenz gefunden 
wurde, die bei der freien Säure fehlt. 


3) Loc. eit., S. 5. 
2) Loc, cit., S. 7. 
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Die Absorption des Salzes ist jedoch nicht sehr verschieden von 


der der Säure. 


Die Phenylamidoessigsäure ist wegen der geringen Löslichkeit in 
Alkohol in wässeriger Lösung 
untersucht worden. 
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Hydrozimtsäure (nach Baly u. Collie) 
Zimtsäure (nach Baly u. Schaefer) 


Das 


abnorme 


Verhalten 


der Fluoreszenzerscheinungen ist 
schon im allgemeinen Teile als 
Beleg für die abnorme Wirkungs- 
weise zweier gelockerter Valenz- 
elektronen an einem Kohlen- 


stoffatom 


Logarithmen der Schichtdicken 


besprochen 


worden. 
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Fig. 22. 


KOH in 
Wasser 


Fig. 22 gibt die Absorptionskurve der Säure und des Kaliumsalzes 
in Wasser; Salzbildung, die die Fluoreszenz der Bande bei kürzern 
Wellen zum Verschwinden bringt, lässt auch die Bandenabsorption 
weniger ausgeprägt erscheinen. 
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8. Stickstoffhaltige Ringe. 
Tabelle 15. 


Selektive Absorption 


Untersuchte 
Substanz 


| 
| 
| 
| 


Fluoreszenz 


in 1/ 


“im Inten- 
\sität d.| 
Fluo- 
| resz. 


in %/ı 


zwischen Schicht- 

dicken (in mm) 

einer 0-001-norm. 
Lösung 


143 Pyridin 
144 „ + Ha 
145 « Amidopyridin 
146) . Bz 10401 
147 «& Amidonicotinsäure 
148 K +5Hc 
149| . + NaOH 
24 SERIEN 
151 Dihy drokollidindicar- 

| bonsäureester 
152) Chinolin 
153 = +5Hcl 
154, Isochinolin 
155, “ +5HCl 
156 Tetrahydrochinolin 


| 


2282—3101 
2200 —3000 


| 2040—2840 


2150—2740 


2020— 2740 


? 


2250 —2450 
2050— 2600 
2280— 2450 
2100 — 2600 
2200 —2840 
2450 —3020 


10 


3680—4430 | 
ı 3670—4430 | 
3100—3870 | 
2960—3950 | 
2770—3640 


3620 — 3900 


2470— 3640 
3150—4170 


3060—4000 | 


3120—3900 
2810—4000 


50—51) 


10051) 


80—6 
80—4 


100—4 


2250—3100 | 20 


157 n +5H0l 


Zu dem im allgemeinen Teil Gesagten sei noch darauf aufmerksam 
gemacht, dass beim Kollidindicarbonsäurediäthylester keine Fluoreszenz 
wahrgenommen werden konnte; die Verbindung hat eine wenig ausge- 
sprochene selektive Absorption (Fig. 23). Der Dihydrokollidincarbon- 
säurediäthylester, der im festen Zustande und in Eisessig sichtbar flu- 
oresziert, hat auch in alkoholischer Lösung eine merkliche Fluoreszenz 
und zeigt ein sehr tiefes und breites Absorptionsband, dessen Lage nach 
unsern Messungen mit dem von Baker und Baly?) gemessenen über- 
einstimmt. Von Interesse ist bei der Dihydroverbindung die starke 
Verschiebung der Absorption nach Rot, während bei isozyklischen Ver- 
bindungen (Benzol) Hydrierung stets im entgegengesetzten Sinne zu 
wirken scheint. Diese Tatsache deutet wohl auf eine tiefgreifende Ver- 
änderung des Ringsystems und die Möglichkeit hin, dass auch die Flu- 
oreszenz nicht vorwiegend mehr mit der zyklischen Anordnung, sondern 


mit der Verkupplung der beiden Äthylenbindungen mit der Iminogruppe 

‚„cH= CH— 

NH 
NCH = CH— 


1) Loc. eit. 
®, Loc. eit. 
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in Beziehung steht. Möglicherweise lassen sich von hier aus Übergänge 
zu den Fluoreszenzerscheinungen bei Verbindungen mit aliphatischem 
Charakter finden. 

«-Aminonikotinsäure wurde nach dem Verfahren von Philips!) 
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—— Dihydrokollidindicarbonsäurediäthylester 
——- Kollidindicarbonsäurediäthylester 


Fig. 23. 


dargestellt und dürfte rein gewesen sein; ob dieses auch vom «-Amino- 

pyridin gilt, vermögen wir nicht zu entscheiden; dieses Präparat wurde 

ebenfalls nach Philips aus «-Aminonikotinsäure durch trockene De- 

stillation gewonnen. Das so erhaltene und aus Ligroin umkristallisierte 
4) Lieb. Ann. 288, 253. 
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Produkt zeigte noch sichtbare Fluoreszenz wie Aminonikotinsäure. Zur 
Reinigung wurde die wässerige Lösung der Base mit starker Natron- 
lauge geschüttelt, ausgeäthert und der Rückstand wiederholt aus Ligroin 
umkristallisiert; auch dieses Präparat zeigte beim Lichte der Quecksil- 
berlampe sichtbare blaue Fluoreszenz. Wir geben die bei den zuletzt 
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«-Amidonikotinsäure 
«@-Amidopyridin i 
Fr +10 Aquivalent HCl 
Fig. 24. 
genannten beiden Substanzen erhaltenen Daten unter aller Reserve. In 
Fig. 24 sind die Absorptionskurven des «-Amidopyridins, seines Chlor- 
hydrates und der «-Amidonikotinsäure gegeben. Die Salzbildung des 
Amins bewirkt hier nicht eine solche Verschiebung der Absorptions- 
bande nach kürzern Wellen, wie sie vom Anilin und andern aromati- 
schen Basen bekannt ist, sondern lediglich eine Verbreiterung und Ver- 
tiefung der Bande. Damit hängt wohl auch die Verschiebung der Flu- 
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oreszenzbande nach kürzern Wellen zusammen. Das Carboxyl hat eine 
beträchtliche bathochrome und bathoflore Wirkung. 
Chinolin hat nach Stark und Steubing!) eine Fluoreszenzbande, 


deren Kurve bei r Mas ca.2600 eine Diskontinuität aufweist, also ein 


analoges Verhalten zeigt, wie die o-Methoxybenzoesäure mit fünf Äqui- 
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Fig. 25. 


valenten Natriumäthylat. Wır finden beim Chinolin nur den langwel- 
ligen Teil der Bande. Bei der o-Methoxybenzoesäure konnte nachge- 
wiesen werden, dass der Knick in der Fluoreszenzkurve darauf zurück- 
zuführen ist, dass die Fluoreszenzbanden der freien Säure und des 
Salzes sich übereinanderlagern. Wenn es gestattet ist, auf Grund dieser 
rein äusserlichen Analogie einen Schluss zu ziehen, ist bei der Stark- 
schen Messung vielleicht eine Verunreinigung der Grund der weitern 
Ausdehnung der Fluoreszenzbande. In Fig. 25 und 26 sind die Ab- 
sorptionskurven von Chinolin, Isochinolin und deren Chlorhydraten ge- 


d) Loc. cit. 
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seben. Die Messungen weichen ziemlich beträchtlich von den Daten, 

die Hartley!) gegeben hat, ab. Um Vergleiche mit unsern andern 

Messungen zu ermöglichen, seien die Kurven angeführt. 
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Fig. 2%. 


Es ist bemerkenswert, dass Salzbildung beim Chinolin, die die 
Fluoreszenz schwächt, auch die Absorptionsbanden weniger ausgeprägt 
zum Vorschein kommen lässt, während beim Isochinolinchlorhydrat 


1) Loe. eit. 
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neben der Fluoreszenzverstärkung eine Vertiefung der einen Absorptions- 
bande zu beobachten ist. Das Tetrahydrochinolin, welches sich auch 
chemisch wie ein Benzolderivat verhält, ist dem Dimethylanilin in bezug 
auf die Fluoreszenzintensität analog. Salzbildung verstärkt bei beiden 
Basen die Fluoreszenzemission. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


In vorliegender Arbeit konnte festgestellt werden, dass Substitution 
in einfachen Benzolderivaten folgende Veränderungen der Fluoreszenz- 
erscheinungen hervorruft: 

1. Die Alkylgruppen sind schwach bathoflor (nach längern Wellen 
verschiebend) und in der Regel diminoflor (die Intensität schwächend), 
eine ausnahmsweise auftretende auxoflore (die Intensität verstärkende) 
Wirkung kann nicht immer auf grössere Durchlässigkeit des Substitu- 
tionsproduktes zurückgeführt werden. 

2. Die Halogene haben eine mit steigendem Atomgewicht zuneh- 
mende diminoflore und bathoflore Wirkung. 

3. Eine wesentlich stärkere bathoflore und diminoflore Wirkung 
haben die Carboxyl- und die Nitrogruppe Auch Salzbildung bei pri- 
mären Aminen ist in der Regel diminoflor. 

4. Starke bathoflore und auxoflore Wirksamkeit haben Methoxyl, 
Hydroxyl, Cyan-, Vinyl-, Acetyliden- und Aminogruppen. 

5. Bei Eintritt zweier Substituenten in den Benzolkern ist ihre 
Wirkung im allgemeinen in qualitativer Hinsicht als additiv zu betrach- 
ten, jedoch kann Anwesenheit zweier sub 3 und 4 angeführter, soge- 
nannter „ungesättigter“ Gruppen Anomalien- hervorrufen. 

6. Substitution in gesättigter Seitenkette bewirkt keine oder nur 
geringe spektrale Verschiebung der Benzolfluoreszenz. Anwesenheit 
zweier ungesättigter Gruppen an einem Kohlenstoffatom ruft Anoma- 
lien hervor. 

7. Pyridin und sein Chlorhydrat zeigen keine erkennbare Fluores- 
zenz; durch Einführung ungesättigter Gruppen (— NH, und — COOH) 
scheint das System fluoreszenzfähig zu werden. 

8. Auf Grund von Beobachtungen bei Salzbildung primärer, sekun- 
därer und tertiärer Amine konnte durch Analogieschlüsse auf Grund 
der Fluoreszenzerscheinungen festgestellt werden, dass der Dimethyl- 
anthranilsäure im Gegensatz zu ihrem Ester eine betainartige Struktur 
zukommt. 

9. Es bestätigt sich im allgemeinen ein erwarteter Zusammenhang 
zwischen Fluoreszenz und selektiver Absorption. 


Über die Temperaturabnahmen hochmolekularer 
Dämpfe bei kleinen Drucken. 
(I. Mitteilung über Siedepunktsbestimmung.) 


Von 
Christian Johannes Hansen. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 20. 5. 10.) 


Bei Ausarbeitung von Destillationsmethoden hochmolekularer Sub- 
stanzen unter sehr kleinen Drucken boten vornehmlich reproduzierbare 
Temperaturbestimmungen Schwierigkeiten. Erst infolge der Beobachtung, 
dass sich in solchen Dampfsäulen ein erhebliches Temperaturgefälle von 
der Flüssigkeitsoberfläche bis zu dem Punkt erstreckt, wo infolge Kon- 
densation durch die Luftkühlung eine obere Grenze der Dämpfe er- 


kennbar wird, vermochte F. Krafft eine praktisch brauchbare Methode 
zur Temperaturermittlung bei Destillationen hochmolekularer Substanzen 
anzugeben, die sich seitdem weitgehend bewährt hat. 

Es kann dabei nämlich nach Kraffts Feststellungen Proportionalität 
von Höhe der Dampfsäule und Temperaturgefälle angenommen werden, 
so dass man bei verschiedenen Destillationen bei gleicher Höhe der jedes- 
mal erzeugten Dampfsäule über der Thermometerkugel stets wieder die- 
selben Temperaturen zu finden vermag. 

Grössere experimentelle Schwierigkeiten stellten sich sodann der 
Ermittlung der diesen Temperaturabnahmen notwendigerweise entsprechen- 
den Druckgefälle — zumal bei den kleinen Druckänderungen gegenüber 
bereits sehr grossen Temperaturschwankungen — entgegen. Erst die 
Beobachtung, dass diese Erscheinungen sich in ihrer charakteristischen, 
durch stärkeres Evakuieren gewöhnlich nicht weiter beeinflussbaren 
Form vor allem dann finden, wenn man vor Beginn der Operation den 
Luftdruck über der noch nicht angeheizten Substanz bis auf ca. 0-01 mm 
entfernt, veranlassten Krafft weiter, aus vorwiegend praktischen Gründen 
die in diesem Grenzfall besonders charakteristischen Temperaturen 
der übergehenden Dämpfe als Siedepunkte beim Vakuum des Ka- 


thodenlichtes oder bei Omm mit bestimmter Steighöhe der 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 5 
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Dämpfe zu bezeichnen. Er wählte diese deutlichere Bezeichnungs- 
weise für diese bei sehr weit getriebener Luftverdünnung vorgenommene 
Destillationsoperation vor allem in absichtlich betontem Gegensatz zu 
der bekannten Gepflogenheit der Chemiker, jede Destillation unter 
Minderdrucken ohne Rücksicht auf den Grad der Luftverdünnung be- 
reits als Vakuumdestillation zu bezeichnen, um damit seine besonders 
charakteristische Methode vor der gewöhnlichen zu kennzeichnen. — Diese 
seine Bezeichnungsweise war nun deshalb eben als durchaus zulässig 
anzusehen, weil Krafft stets von vornherein betonte, dass es sich dabei 
durchaus nicht um eine selbstverständlich als widersinnig zu bezeich- 
nende Verdampfung unter gar keinem Druck handle, wie man ihm das 
verschiedentlich infolge nur oberflächlichen Studiums seiner Arbeiten 
vorhalten zu müssen geglaubt hat!), sondern es sei für den ganzen 
Vorgang geradezu besonders charakteristisch, dass trotz völliger Ent- 
fernung des Luftdruckes über der Substanz im Gegenteil stets noch 
auf einen gewissen Druck Rücksicht zu nehmen sei, den die strömen- 
den Dämpfe unvermeidlich auf die Flüssigkeitsoberfläche ausübten, 
dessen Vorhandensein daher bei Angabe der Siedetemperaturen stets 
in irgend einer praktisch realisierbaren Form berücksichtigt werden 
müsse. Dieser Druck der strömenden Dämpfe sei es also, der 
praktisch den im dampffreien Raum zu messenden sehr geringen Mano- 
meterdruck übertreffe, daher also im wesentlichen die Siedetemperatur 
bedinge, und nur der hierfür unwesentliche Manometerdruck sei es, der 
infolgedessen praktisch gleich Null zu setzen sei — eine Bezeichnungs- 
weise für sehr kleine Drucke, die auch sonst gelegentlich in physi- 
kalischen Dingen, wo es sich um praktisch zu vernachlässigende kleinste 
Drucke handelt, gebraucht wird. Die eigentliche, die Erscheinung 
bestimmende Druckangabe hat sodann, da sie manometrisch, wie wir 
sehen werden, kaum festzulegen ist, am einfachsten in der Art zu er- 
folgen, dass man die genauen Bedingungen der Versuche angibt, also 
hinzufügt, wie hoch die bei der Destillation über der Thermometer- 
kugel sich befindende Dampfschicht gewesen ist. Bei einiger Übung 
gelingt es unter Berücksichtigung dieses Umstandes dann stets, ver- 
gleichbare Daten wiederzuerhalten, wie S. 7Off. gezeigt werden wird. 
Der physikalischen Korrektheit ist damit unter allen Umständen Ge- 
nüge geschehen. 

Der Grund dieses Vorgehens ist im übrigen der, dass es an und 
für sich natürlich experimentell äusserst schwierig und für eine prak- 
tische Laboratoriumsmethode zur Destillation unter niedrigsten Drucken 

1) Vgl. z. B. das Referat in den Beiblättern zu den Ann. d. Plıys. 33, 1178 (1909). 
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infolgedessen überhaupt nicht ausführbar ist, den sich von Ort zu Ort 
ständig ändernden Druck in einer solchen Dampfschicht gerade an der 
Stelle des Thermometers zur Präzisierung der Siedepunktsangaben mit 
auch nur einigermassen genügender Genauigkeit zu messen, da bei den 
sehr kleinen Drucken, um die es sich hier handelt, kleinen Schwan- 
kungen derselben bereits erhebliche Temperaturänderungen parallel 
laufen, und man es ausserdem mit äusserst leicht kondensierbaren Dämpfen 
hochmolekularer Substanzen von höherer Temperatur zu tun hat. Solche 
manometrische Methoden, bei denen es sich um Übertragung des Druckes 
durch Röhren handelt, sind daher aus diesen Gründen von vornherein 
auszuschliessen, besonders im Hinblick auf die in neuerer Zeit er- 
schienenen Untersuchungen von Knudsen!), der die langsamen Druck- 
ausgleiche von Gasen durch enge Röhren bei kleinsten Drucken ein- 
sehend studiert hat. Es versteht sich von selbst, dass diese Verhältnisse 
bei Körpern von Molargewichten bis 450 selbst in relativ weiten Röhren 
eine auch nur annähernd genügende Genauigkeit nicht werden erreichen 
lassen, zumal da die Temperaturfrage der ganzen Apparatur an sich 
schon Schwierigkeiten biete. Am meisten Aussicht auf Erfolg bieten 
vielleicht noch kleine Aneroide, wie sie gelegentlich verwendet worden 
sind, doch würden auch diese bei ihrer Verwendung wegen der örtlich 
stark variierenden Temperatur von bis zu 0-5° pro cm und mehr sich 
wahrscheinlich schon aus diesen Gründen verbieten. Wenn sich also 
die Aufgabe der direkten Druckbestimmung in diesen Fällen überhaupt 
lösen lässt, so ist jedem, der einmal mit solchen höhermolaren Dämpfen 
von geringem Druck genaue Messungen anzustellen versucht hat, schon 
aus den obigen Gründen ohne weiteres klar, dass das mit den gewöhn- 
lichen Methoden nicht zu ermöglichen sein dürfte. 

Unter diesen Umständen bleibt natürlich für die chemische Laborato- 
riumspraxis vorläufig kein anderer Ausweg, als die erforderlichen Druck- 
angaben durch Hinzufügung der genauern Versuchsanordnung, d. h. 
der Höhe der Dampfschicht über der Thermometerkugel, zum im dampf- 
freien Raum gemessenen Manometerdruck zu vervollständigen, wie 
Krafft vorgeschlagen hat?). 

Allein eine eventuelle genauere Druckangabe für eine bestimmte 
Stelle einer bei einem solchen Destillationsfall erzeugten Dampfsäule 


1) Ann. d. Phys. [4] 28, 75 (1909), woselbst die andern Arbeiten zitiert sind. 

2) Wie sich v. Rechenberg, auf dessen Ansichten über die Probleme der 

Vakuumdestillation ich alsbald zurückkomme, diese genauere Druckmessung, die er 

so energisch fordert, vorstellt, kann man leider aus seinen Publikationen nicht er- 

sehen. Sie wird ihm wahrscheinlich ebenfalls grössere Schwierigkeiten verursachen. 
H* 
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wäre noch aus einem ganz andern Grunde allgemein zunächst ganz 
unstatthaft, da man nicht ohne weiteres zu entscheiden vermag, ob der 
sich im Idealfall bei vollkommener Wärmeisolation des Gefässes gemäss 
den auch hier beobachteten Temperatur- und Druckabnahmen adiabatiselı 
ausdehnende Dampf seinen im Moment des Entstehens gesättigten Zu- 
stand auch dauernd beibehält oder aber in ungesättigten Dampf über- 
geht. — Es sind ja bei einer adiabatischen Zustandsänderung eines 
gesättigten Dampfes zwei Fälle denkbar und auch tatsächlich beobachtet 
worden: 1. Die Kompressionswärme ist verhältnismässig beträchtlich. 
Dann ist bei der Kompression des gesättigten Dampfes Ableitung von 
Wärme nach aussen erforderlich, um bei der durch Kompression er- 
zeugten Temperaturerhöhung den gesättigten Zustand aufrecht zu erhalten. 
2. Die Kompressionswärme ist zu gering, um ohne Zuleitung äusserer 
Wärme den komprimierten Dampf vor Übersättigung zu bewahren. — 
Dementsprechend würde also im umgekehrten Falle einer adiabatischen 
Ausdehnung eine im ersten Fall so beträchtliche Abkühlung eintreten, 
dass der Dampf übersättigt werden würde, sich also partiell kondensieren 
müsste, um durch die dabei freiwerdende Verdampfungswärme den 
Dampf auf der Sättigungstemperatur zu erhalten. Ein Beispiel da- 
für ist bekanntlich gesättigter Wasserdampf. Im zweiten Fall würde 
dagegen die Abkühlung bei adiabatischer Dilatation nicht genügen, den 
Einfluss der Dichtigkeitsabnahme zu überwinden. Der Dampf würde 
hier zunehmend ungesättigt, also überhitzt werden. Ein Beispiel hierfür 
ist gesättigter Äthylätherdampf. — Da man nun aber ohne weiteres 
nicht entscheiden kann, ob bei einem bestimmten Destillationsfall unter 
sehr kleinen Drucken eine Substanz der -zweiten Art sicher ausge- 
schlossen ist, deren Dampf bei der in seinem Verlauf im günstigsten 
Fall nahezu adiabatisch eintretenden Druckabnahme in den ungesättigten 
Zustand übergehen würde, so wäre zunächst eine bestimmte Druck- und 
Temperaturmessung an einer bestimmten Stelle des Dampfes demgemäss 
unzulässig, solange eben diese Möglichkeit nicht mit Sicherheit ausge- 
schlossen werden darf. Denn eine Temperatur- und Druckangabe ist 
bei einer Destillation selbstverständlich nur so lange berechtigt, als man 
es mit gesättigtem Dampf zu tun hat. Auch v. Rechenberg, der den 
Versuch macht, die Temperatur- und Druckprobleme bei der Hochvakuum- 
destillation auf recht einfache Weise zu lösen, berücksichtigt bei seiner 
Forderung genauerer Druckangaben diese von Fall zu Fall prinzipiell 
zu entscheidende Frage nicht, während ihre Lösung bei der Krafftschen 
Arbeitsweise von nur untergeordneter Bedeutung ist und daher offen 
gelassen werden darf. 
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Es wäre umgekehrt übrigens auch nur für theoretische Unter- 
suchungen über den Temperatur- und Druckverlauf in solehen Dämpfen 
von Wert, den genauen Dampfdruck einer Substanz für verschiedene 
Temperaturen nach der statischen Methode ermittelt zu haben. Denn 
wenn man in einem praktischen Fall einer Laboratoriumsdestillation 
unter Zugrundelegung dieser Daten arbeiten wollte, so wäre dennoch 
auch hier in gleicher Weise das Problem der Druckbestimmung in der 
gleichen Form zu lösen, weil es nicht genügen würde, die Destillation 
in einem Raum vorzunehmen, den man bis auf den erforderlichen 
Druck evakuiert haben würde. Denn eben weil in der sodann erzeug- 
ten Dampfschicht von oben nach unten ständig zunehmende Drucke 
vorhanden wären, so würde man im Dampf stets zu hohe Drucke 
haben, also von einem etwas niedrigern Druck ausgehen müssen, um 
in dem hier erzeugten Dampf irgendwo einen Punkt finden zu können, 
wo wirklich der richtige Druck herrschte. Aber eben dieser Druck er- 
forderte eine Methode zu seiner Bestimmung, und an der fehlt es ge- 
rade — abgesehen davon, dass man vorerst mit Sicherheit nicht zu 
entscheiden vermag, ob es sich dabei. überhaupt noch um gesättigten 
Dampf handelt. 

Im Gegensatze dazu wäre eine Angabe in der von Krafft vorge- 
schlagenen Art aus denselben Gründen einwandfrei und praktisch je- 
derzeit wieder zu reproduzieren. Man brauchte dazu die Destillation 
nur in einem bis auf den für den dampffreien Raum angegebenen Ma- 
nometerdruck evakuierten Gefäss mit der Steighöhenangabe entsprechen- 
den Lage der Thermometerkugel zu destillieren, nötigenfalls nach einem 
Vorversuch mit einem ähnlichen Präparat, um alsbald brauchbare Tem- 
peraturangaben zu erhalten. Aus diesen Gründen habe ich mich auf 
Grund praktischer Erfahrung und nach reiflicher Überlegung entschlossen, 
in meinen Beiträgen zum Weylschen !) Handbuch über „Siedepunkt“ 
und „Destillation“ diese Bezeichnungsweise in möglichst vorsichtiger 
Fassung beizubehalten, also eine solche Siedepunktsangabe in der Form 
zu machen: Sp. Omm (A mm Steighöhe des Dampfes). 

Wie weit im übrigen die Vergleichbarkeit der auf diese Weise 
gewonnenen Zahlen mit vor allem für praktische Zwecke ausreichender 
(renauigkeit geht, kann man aus den folgenden Zusammenstellungen 
von nachder Ramsay-Youngschen Siedepunktsbeziehung?) ausgeführten 
Rechnungen ersehen. Diese Regel lautet bekanntlich: Das Verhältnis 
der zum gleichen Druck gehörigen absoluten — von — 273° an gerech- 


1) „Die Methoden der organischen Chemie“ (Leipzig 1909) S. 224 ff. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 250 (1887). 
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neten — Siedetemperaturen zweier chemisch verwandter Stoffe ist meist 
annähernd konstant oder andernfalls proportional der Siedepunktsdiffe- 
renz des einen der beiden Stoffe bei den beiden Drucken veränderlich, 
wobei es unterhalb 5000 mm einerlei ist, welchen von beiden Stoffen 
man wählt; also RR = R-+e(t—t). R, und R sind dabei die Ver- 
hältnisse der Siedepunkte je bei gleichem Druck in absoluter Zählung, 
c eine Konstante und ?, und ? die Siedetemperaturen eines der beiden 
Stoffe bei diesen Drucken !). 

Durch Tabelle 1 wird nun zunächst die Gültigkeit dieser Beziehung 
a. für einige gesättigte höhere Fettsäuren, b. für eine Anzahl Normal- 
paraffine für Siedepunkte bei 100 und 15mm Druck, die noch einiger- 
massen präzise Druckangaben besitzen und auf jeden Fall vergleichbar 
sind, da sie in denselben Gefässen und mit gleichen Dampfhöhen be- 
stimmt wurden, dargetan, wobei aber, wie sich durch einfache Unsstel- 
lung aus der Ramsay-Youngschen Formel ergibt, die Siedepunkte je 
eines Stoffes bei 100 und 15 mm zusammengefasst wurden; @ ist dann 
also der Quotient aus den absoluten Siedetemperaturen je eines Stoffes 
bei 100 und 15 mm. 

Tabelle 1. 

Siedepunkte bei Siedepunkte bei 


Formel 100 mm (absolut) 15 mm (absolut) Waotient 
a. 0,40; 474-5 426-0 1.114 
08,0; 500-5 449.0 1-115 
C,,H,s0: 523-5 469-5 1-115 
G,H30; 544-5 488-0 1-116 
C,H, 0; 564-0 505-0 1-117 
b. 0,H% 359-0 "317-5 1.131 
C,H: 380-0 336-0 1.131 
GH, 400.0 354-0 1.130 
CO, Hs 418-5 371-0 1:128 
CB. 435-5 337-0 1-125 
CB 451-5 402.5 1:122 
CB 467-0 417-0 1.120 
C,eA;ı 481-5 430-5 1-119 
C,, Ass 496-0 443-0 1.120 
OA 2 FR 509.0 454-5 1:120 
C,H 521-0 466-0 1-116 


") Es ist dabei von der Entscheidung der Frage nach dem Sättigungszustand 
der Dämpfe Abstand genommen worden, weil die Bedingung der adiabatischen Zu- 
standsänderung dabei nicht mehr erfüllt gewesen ist; denn die Versuche sind in 
ungeschützten Gefässen angestellt worden, so dass reichlich Kondensat an den Ge- 
fässwänden vorhanden gewesen ist. Dadurch dürfte aber ein sicheres Vermeiden 
der Überhitzung des Dampfes möglich gewesen sein. 
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Tabelle 2 enthält sodann, nachdem die Gültigkeit dieser Beziehung 
an den Stoffen der Tabelle 1 dargetan ist, in daher weiter gestatteter 
Anwendung die entsprechenden Quotienten je aus den Siedepunkten bei 
15mm und Omm (65 mm Steighöhe des Dampfes), Tabelle 3 sodann 
ebensolche Berechnungen an einer grössern Zahl von sehr verschiedenen 
andern Stoffen, die ohne besondere Auswahl aus den Krafftschen Ar- 
beiten der letzten 20 Jahre entnommen sind. 


Tabelle 2. 
Formel Siedepunkte bei Siedepunkte bei O0 mm 
oder Name 15mm (absolut) (65 mm Steighöhe) Quotient 
(absolut) 

a. Ungesättigte einbasische Säuren C,H, „_205- 
CaHa0; En Rasen ze 
Erukasäure 537-0 452.0 1-188 
Brassidinsäure 538-0 453-0 1.188 


n— 2%: 


Korksäure 
503.0 452.0 1.182 
C,H, 0, 


Azelainsäure 
510-0 431-0 1-184 
CH, 0, 


Sebazinsäure 516-5 437.0 1.182 
C,H, 8 0, 


c. Gesättigte einbasische Säuren C,H, „Oz. 


Laurinsäure 449.0 3740 1.201 
0H2,0, 


Myristinsäure 469-5 394-0 1.192 
C,,H450; 


Palmitinsäure 488.0 411-0 1:187 
Cs Hsa 0, 


Stearinsäure 505-0 497-5 1.181 
C, Hs 0, 


b. Gesättigte zweibasische Säuren C,H, 


d. Normalparaffine C,H, +? 
454-5 371-0 1.225 
466-0 384-0 1.214 
478-0 394-0 1.213 
488-0 402-0 1.214 
497-5 409-5 1.215 
507-0 415-5 1.220 
543-0 445-5 1-220 
575-0 472.0 1.218 

CO. Hgs 583-0 478-0 1.220 
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Die mitgeteilten Zahlen zeigen wohl zur Genüge, dass die Brauch- 
barkeit der Krafftschen Arbeitsweise ohne exakte Angabe des Druckes 
in Millimetern dennoch Zahlen ergibt, die genau so brauchbar sind wie 
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Tabelle 3. 
i : Siedepunkt bei 0 mm 
Name 1b male) (65mm Steighöhe) Quotient 
(absolut) 

. Hexadecylbenzol 503-0 409-5 1.228 
Dimethylhexadecylbenzol 523-0 422.0 1-239 
Trimethylhexadecylbenzol 531-0 427-5 1.242 
Oktadecy!benzol 522.0 420-0 1.243 
Pentadecylphenylketon 524-0 428.0 1.224 
Pentadecylparatolylketon 535-0 433-0 1.236 
Pentadecylparaxylylketon 542.0 437.0 1.240 
Heptadecylparatolylketon 551.0 447.0 1.218 
Sulfobenzid 503-0 413-0 1.191 
««-Dinaphtylsulfid 563-0 470-5 1.197 
83- Dinaphtylsulfid 568-5 474-5 1.198 


die bei höhern Drucken; man muss naturgemäss dabei besonders in 
Tabelle 3 stets Gruppen chemisch zusammengehöriger Stoffe gesondert 
betrachten. Im übrigen ist natürlich, was ich absichtlich nicht getan 
habe, auf die bei Substanzen mit sehr verschiedenem Molargewicht ver- 
schiedengrossen Einflüsse gleicher Dampfschichten Rücksicht zu nehmen, 
was aber für nahestehende Stoffe nicht von Bedeutung ist. Wenn man 
schliesslich noch berücksichtigt, dass bei den hier vorliegenden Be- 
dingungen es sich um Drucke von im allgemeinen einigen Zehntel 
Millimetern handelt, wo kleinen Druckänderungen grosse Temperatur- 
schwankungen entsprechen, so fällt die Vergleichbarkeit der Druckbe- 
dingungen noch viel mehr ins Auge. Die diskutierte Arbeitsweise ist 
also im Hinblick auf die Schwierigkeit, direkt Drucke in den Dämpfen 
zu messen, sogar geradezu bewunderungswürdig genau; ob man aber 
gerade den Druck in Millimetern anzuführen vermag, ist für die Praxis 
ohne Belang, wenn man vergleichbare Druckbedingungen überhaupt nur 
herzustellen vermag. Die Steighöhenangaben genügen, wie ich auf un- 
genügender Vertrautheit mit der Literatur, geschweige denn den Dingen 
selbst, zurückzuführenden Ansichten gegenüber genugsam bewiesen zu 
haben glaube, dazu aber völlig!). 

Wie ich im übrigen unten nachweisen werde, ist der erwähnte 
Einfluss des Druckes der strömenden Dämpfe auf die Flüssigkeitsober- 
fläche selbst noch bei 50 mm für die Temperatur- und Druckbestimmung 


ı) Dazu gehören z. B. die Äusserungen von Caldwell u. Hurtley (Journ. 
Chem. Soc, 9, 853 [1909)), die von Krafftschen Werten abweichende Zahlen ge- 
funden haben. Wie aber sofort zu erkennen ist, haben sie den wichtigen Umstand 
des Steighöheneinflusses nicht berücksichtigt. Denn ihre Zahlen stimmen mit den 
Krafftschen für möglichst kleine Dampfschichten, wie sie dieselben verwandt haben, 
sogar zum Teil sehr gut überein. 
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von erheblichem Einfluss, ein Umstand, der bisher bei Siedepunkts- 
bestimmungen vor allem höher molekularer Substanzen unter geringern 
Drucken stets vernachlässigt worden ist; diese Tatsache erklärt sich im 
„llgemeinen wohl daraus, dass genauere Untersuchungen nach der Siede- 
methode regelmässig fast nur an niedrigmolekularen Substanzen ausge- 
{ührt worden sind, wo diese Vernachlässigung in der Tat meist zulässig 
ist. Nach meinen Erfahrungen dürften jedoch manche Ungenauigkeiten 
bei Siedepunktsbestimmungen unter sogar höhern Drucken bei hoch- 
siedenden Körpern auf mangelnde Berücksichtigung dieses Umstandes 
zurückzuführen sein. Diesen mir seit Jahren bereits bekannten Einfluss 
des Strömungsdruckes des Dampfes habe ich, ohne indessen damals 
bereits eine Erklärung für sein Zustandekommen geben zu wollen, unter 
anderm auch in den oben zitierten Kapiteln des Weylschen Hand- 
buches betont. 

Ohne indessen diese oft und eingehend beschriebenen und als 
völlig unvermeidlich bekannten Temperaturabnahmen in Dämpfen einer 
unter geringern Drucken verdampfenden, hochmolekularen Flüssigkeit 
in ihrer Bedeutung zu würdigen und auf ihre vor allem mit Rücksicht 
auf die Laboratoriumspraxis als einzig mögliche gewählte Bezeichnungs- 
weise Rücksicht zu nehmen, versuchte vor einiger Zeit v. Rechen- 
berg!), auf Grund seiner Erfahrungen im technischen Betrieb erst 
noch den Nachweis zu führen, dass die als „Siedepunkte bei O0 mm“ 
angegebenen Temperaturen eigentlich etwas von dieser Bezeichnungs- 
weise ganz Differentes bedeuteten. Damit bewies er aber nichts, was 
nicht bereits von Krafft selbst schon in seiner ersten Arbeit über 
diesen Gegenstand diskutiert worden wäre, ihm selbst freilich in mancher 
Beziehung wohl nicht ganz klar geworden war. Krafft hatte nämlich 
bereits hier auf Korrektheit der Bezeichnungsweise durch Angabe der 
Steighöhen unter eingehender Begründung der Verhältnisse Rücksicht 
genommen. Die mit Rücksicht auf die Entlastung eines von ihm ver- 
fassten, zugleich mit der neuen Auflage des bekannten Gildemeister- 
schen Handbuches erscheinenden Werkes über Theorie und Praxis 
der Gewinnung der ätherischen Öle von v. Rechenberg angestrebte 
Polemik wäre daher vielleicht besser vermieden worden. 

v. Rechenberg wurde in seinen Angriffen auf die Krafftschen 
Arbeiten im übrigen anscheinend durch die Meinung bewogen, dass 
unter sehr geringen Manometerdrucken entwickelte Dämpfe bei freier 
Entwicklungsmöglichkeit keinen wesentlichen Druck auf die darunter 


1) Journ. f. prakt. Chemie (2) 79, 475 (1909); 80, 547 (1909). 
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befindliche Flüssigkeit ausüben könnten, eine Annahme, die physika- 
lisch natürlich als nicht zutreffend anzusehen ist, weil ein aus einer 
genau auf ihrem theoretischen Siedepunkt befindlichen Flüssigkei: 
aufsteigender Dampf als solcher nicht auch noch bereits mit belie- 
bigen Mengen von Bewegungsenergie begabt ist. Unter theoretischen 
Siedepunkt verstehe ich dabei genau diejenige Temperatur, bei der die 
Flüssigkeit denselben Dampfdruck besitzt, wie er im mit Dampf oder 
Gas erfüllten Raum über ihr vorhanden ist, wobei aber hier keine nach 
irgend einer Richtung des Raumes bevorzugte Bewegung der Gesamt- 
masse des Dampfes oder Gases existieren darf. 

Eine Erklärung für die beobachteten Temperatur- und Druck- 
abnahmen glaubte er vielmehr in dem altbekannten, aber wohl aus 
Bequemlichkeit freilich immer noch nicht allgemein berücksichtigten 
Umstand zu finden, dass die gebräuchlichen Fraktionierkolben des che- 
mischen Laboratoriums in der Tat viel zu enge Übergangsröhren be- 
sitzen, als dass sie den entwickelten Dampf ohne Drosselung und 
entsprechende jTemperatur- und Druckerhöhung abzuleiten imstande 
wären !). 

Eine solche Drosselung, die also zum Ausgleich der Reibungs- 
verluste eines entsprechenden Druckgefälles bedarf, soll nach v. Rechen- 
berg nun auch die Ursache der diskutierten Steighöhendifferenzen 
sein, selbst in ganz weiten Gefässen und bei nahezu unbegrenzter Ent- 
wicklungsmöglichkeit des Dampfes, Bedingungen, wie sie Krafft 
übrigens mit voller Überlegung bereits bei seinen grundlegenden Ver- 
suchen innehielt. Dabei übersah v. Rechenberg in erster Linie, dass 
das von ihm betonte, in den engen Fraktionierkolben allerdings all- 
tägliche Drosselungsphänomen geradezu ausschliesslich in das enge 
Abflussrohr der Dämpfe zur Vorlage fällt, das gewöhnlich einen etwa 


1) v, Rechenberg nimmt die Entdeckung dieser elementaren Fehlerquelle 
für sich in Anspruch, obwohl ihm von mir nachgewiesen wurde (Journ. f. prakt. 
Chemie [2] 80, 449 (1909)], dass, abgesehen von gewiss wohl allen exakten For- 
schern (Ramsay, Young, Regnault, Landolt, Kahlbaum u.a.) auch ich 
diesem Fehler, z.B. in dem ihm nach seiner Arbeit bekannt gewesenen Weyl- 
schen Handbuch stets gebührende Rücksicht habe zuteil werden lassen. Ich lege 
Wert auf die nochmalige Konstatierung dieser Tatsache vor allem aus dem Grunde, 
weil in dem Aprilbericht der Firma Schimmel & Co. sich auf $. 159 wieder 
folgender Passus findet: „Wir haben im letzten Bericht über v. Rechenbergs 
Arbeit referiert, in der von ihm auf eine bisher nicht beobachtete Fehler- 
quelle bei Siedepunktbestimmungen unter vermindertem Druck aufmerksam ge- 
macht wurde“, obwohl dem Referenten, wie aus der folgenden Seite des Berichtes 
zu entnehmen ist, meine gegenteiligen Nachweise vorgelegen haben. 
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15 bis 20fachen geringern Querschnitt als der Kolbenhals besitzt und 
daher an den Drosselungen geradezu allein die Schuld trägt, mit dem 
im Kolbenhals selbst gemessenen Temperaturdifferenzen also nichts zu 
tun hat. Da er also bei seinen Destillationen lediglich dies Gesamt- 
druckgefälle im Übergangsrohr durch Vergleichen zweier an Kolben- 
hhals und Vorlage angebrachter Manometer mass, so waren seine Ver- 
suche, die Temperaturdifferenzen im Kolbenhals selbst zu erklären, ein 
logischer Missgriff. Spezielle Versuche anzustellen, diese Temperatur- 
differenzen als durch Reibung bedingt nachzuweisen, etwa durch direkte 
Messung derselben bei verschiedenen Destillationsgeschwindigkeiten an 
verschiedenen im Kolbenhals selbst angebrachten Thermometern, hatte 
er infolgedessen leider nicht angestellt. Er wäre nämlich zu ganz 
andern Resultaten gekommen, wenn er in dieser Weise etwa metho- 
discher vorgegangen wäre. Er hätte dann nämlich finden müssen, dass 
diese Differenzen sich unter keinen Umständen vermeiden lassen, auch 
dann nicht, wenn man seiner weitern Forderung gemäss jede Konden- 
sation ausschliesst oder sogar seine Siedegefässe völlig in ein Heizbad 
eintaucht, also geradezu mit überhitztem Dampf arbeitet. — Wozu er 
diese letztere Arbeitsweise sonst vorgeschlagen hätte, wenn nicht, um 
die von ihm als unvermeidlich angezweifelten Temperaturdifferenzen 
gerade dadurch zu vermeiden, ist aus seiner Publikation nicht zu er- 
kennen. 

Die soeben angedeuteten Vermutungen v. Rechenbergs und eine 
dadurch hervorgerufene Auseinandersetzung veranlassen mich, im fol- 
genden über einige Versuche zu berichten, die ich gelegentlich im 
Lauf der letzten drei Jahre angestellt habe und jetzt noch verfolge, 
um die interessanten Verhältnisse bei der Vakuumdestillation in ver- 
schiedener Hinsicht weiter aufzuklären. Die Ansicht, zu der diese 
Versuche notwendigerweise führen, ist von den an sich unvollkommen 
begründeten Vermutungen v. Rechenbergs sehr verschieden. 

Das Zustandekommen der bedeutenden Temperatur- und Druckab- 
nahmen, die sich am ausgeprägtesten bei Dämpfen unter sehr kleinen An- 
fangsdrucken verdampfter Flüssigkeiten vor allem von hohem Molekular- 
gewicht zeigen, beruht auf dem Zusammenwirken mehrerer Faktoren, 
die zwar bei Siedepunktsbestimmungen besonders niedrigmolarer Körper 
unter höhern Drucken neben diesen nur wenig in Betracht kommen 
und sich zudem durch geeignete Kunstgriffe praktisch nahezu völlig 
eliminieren lassen. Wenn man jedoch zu kleinern Drucken und Sub- 
stanzen von höherm Molargewicht übergeht, so nehmen diese Faktoren 
ständig an Grösse zu. Ihre Einflüsse können dabei schliesslich eine 
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solche Grösse erlangen, dass sie bei fast völliger Entfernung des Drucke: 
vor Beginn der Destillation nach Einleitung derselben durch Erhitzen 
der Substanz diesem minimalen Anfangsdruck bei weitem überlegen 
werden, somit also geradezu allein den Verdampfungsverlauf, d. h. di» 
Druck und Temperaturbedingungen der destillierenden Substanz — be- 
stimmen. Mit diesem äussersten Grenzfall hat man es bei den be- 
kannten, von F. Krafft entdeckten Erscheinungen bei Hochvakuum- 
destillationen zu tun. 

Natürlich erklärt es sich aus dem Umstand, dass die physikalisch 
interessierten Kreise nicht oft in die Lage kommen werden, sich einer 
mit sämtlichen Kautelen ausgeführten Hochvakuumdestillation zu be- 
dienen, zur Genüge, dass die dabei auftretenden Erscheinungen ihren 
verschiedenen Ursachen nach noch keiner zusammenfassenden Bearbei- 
tung unterzogen worden sind. Es sind allerdings die einzelnen Ur- 
sachen der Erscheinungen einzeln oder von andern Gesichtspunkten 
aus oft genug diskutiert worden, so dass es sich dabei um fast durch- 
weg bekannte Dinge handelt; allein es fehlt immerhin an einer ge- 
nauern experimentellen Feststellung gerade der Phänomene, die unter 
Umständen bei ihrem möglichst ungehindertem Zusammenwirken ent- 
stehen können, so dass ich versuchen möchte, zur Lösung der disku- 
tierten Probleme im folgenden einiges neue experimentelle Material 
beizubringen, das übrigens zum Teil auch für die Praxis des Chemikers 
nicht ohne Wert sein könnte. 

Einem Drosselungsvorgang verdanken zunächst diese Erscheinungen 
im Gegensatz zu v. Rechenbergs Ansicht im Prinzip ihre Entstehung 
nicht. Zwar lässt sich, da über die Reibung verdünnter hochmolarer 
Dämpfe in weiten Röhren — es handelt sich bei meinen Versuchen 
stets um zylindrische Siedegefässe von 3-:5—4-5 cm Weite — nichts 
bekannt ist und sich aus denselben Ursachen, denen die diskutierten 
Druck- und Temperaturdifferenzen ihr Zustandekommen verdanken, 
darüber auf direktem Wege schwer ein Urteil wird gewinnen lassen, 
so lässt sich diese Frage von vornherein nicht ohne weiteres entscheiden. 
Indessen lassen die unten z. B. auf S. 108 ff. reproduzierten Versuche 
dennoch mit voller Sicherheit erkennen, dass die Reibung der Dämpfe 
an den Rohrwandungen als Erklärungsprinzip auszuschliessen ist. Denn 
selbt wenn man, wie man es bei elektrischer Innenheizung mit Sicherheit 
auszuführen vermag, die Dampfgeschwindigkeit durch Vergrösserung 
der zugeführten Heizenergie auf mehrfache Beträge steigert, so zeigen 
trotzdem die Temperaturdifferenzen eine sich in weiten Grenzen be- 
wegende Unabhängigkeit von der Dampfgeschwindigkeit, so dass also 
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die Reibung der Dämpfe, die sich etwa proportional der Dampfge- 
schwindigkeit ändern müsste, als ihre Ursache auszuschliessen ist. Die 
Temperaturdifferenzen nehmen vielmehr bei schwacher Heizung mit 
einer Verstärkung derselben sogar anfangs zunächst etwas ab, um auch 
dann erst, wenn man in die unmittelbare Nähe der Kühlzone kommt, 
nahezu plötzlich wieder anzuwachsen. Es sei dabei von vornherein 
betont, dass sich dieser Gesamtverlauf der Erscheinungen bei den ver- 
schiedensten Substanzen, die sowohl durch auf genau definierter äusserer 
Temperatur gehaltene Dampfmäntel, als auch durch Dewarsche Ge- 
fässe vor jeder Abkühlung geschützt wurden, stets ausnahmslos wieder- 
holt haben, einerlei, ob die Temperaturmessungen durch Thermometer 
oder Thermoelemente vorgenommen wurden, oder ob die Aussentempe- 
raturen niedriger, höher oder im Mittel gleich der Innentemperatur 
waren. Die Temperaturdifferenzen haben sich also im weitesten Um- 
fange als unvermeidlich nachweisen lassen. 

Es handelt sich bei diesen Temperatur- und Druckdifferenzen in- 
folgedessen um ganz andersartige Erscheinungen, als wie sie dann 
auftreten, wenn man in einem gewöhnlichen Fraktionierkolben mit 
engem Dampfrohr eine Destillätion vornimmt. Da hier in dem engen 
Dampfrohr tatsächlich eine Drosselung des Dampfes stattfindet, so wird 
man an zwei am Kolbenhals und hinter der Vorlage angebrachten 
Manometern bei verschiedenen Dampfgeschwindigkeiten diesen proportio- 
nalen Druckdifferenzen beobachten. — 

Für das Zustandekommen der diskutierten Temperatur und Druck- 
differenzen an Dämpfen, die unter geringen Anfangsdrucken entwickelt 
werden, ist es zunächst von wesentlicher Bedeutung, dass sich die 
Form des Verdampfungs- und Siedevorganges mit abnehmenden Drucken 
in charakteristischer Weise verändert. Bekanntlich erfolgt das gewöhn- 
liche Sieden unter Blasenbildung bei geringern Drucken viel schwieriger 
und unregelmässiger als unter Normaldruck und verschwindet bei ganz 
kleinen Drucken sogar gewöhnlich ganz. Dementsprechend gelingt es 
bei reinen und von flüchtigen Beimengungen freien Substanzen meist 
überhaupt nicht, nach vorherigem Evakuieren auf ganz kleine Drucke 
durch blosses Erhitzen das Siedephänomen zu erhalten. Daran ändert 
sich selbst dann nichts, wenn man bei den hierzu erforderlichen einiger- 
massen hochmolekularen Flüssigkeiten elektrische Innenheizung an- 
wendet, solange nicht z. B. durch übermässige Stromzufuhr zu der 
heizenden Platinspirale eine Zersetzung der Substanz unter Bildung 
leichtflüchtiger Produkte hervorgerufen wird. Infolgedessen findet die 
Dampfentwicklung bei einer Destillation unter sehr geringen Drucken, 
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nachdem vorher sämtliche in der Flüssigkeit vorhandene Gase durch 
vorsichtiges Erhitzen und dauerndes Evakuieren ausgetrieben sind, nur 
noch an der völlig ruhig daliegenden Flüssigkeitsoberfläche statt. Da 
also die Siedeblasen, die bei stärkerer Heizung trotz beschränkter Fläche 
sonst eine erhöhte Dampfentwicklung ermöglichen, fehlen, so ist die 
Verdampfung also an sich schon eine beschränkte. Obzwar sich dann, 
wie man am raschern Ansammeln des Destillates bemerkt, bei er- 
höhter Heizung die Verdampfung ebenfalls steigert, so wird mit zu- 
nehmender Heizstärke die Flüssigkeit doch immer weniger imstande 
sein, die zugeführte Wärmeenergie wegen ihrer nur beschränkten Ver- 
dampfungsfläche durch verstärkte Verdampfung in gleichem Masse abzu- 
geben. Sie wird sich also überhitzen müssen. In der Tat zeigt das 
Experiment, dass dies bei Flüssigkeiten, die man unter geringen Mano- 
meterdrucken erhitzt, stets der Fall ist, und zwar in unerwartet hohem 
Masse und sogar mit absoluter Unvermeidlichkeit!). 

Dass das Fehlen von Dampfblasen unter diesen Umständen stets 
eine sicher anzutreffende Erscheinung ist, erklärt sich leicht. 
Einmal ist es, abgesehen vom bei geringen Manometerdrucken natürlich 
ganz bedeutend ins Gewicht fallenden hydrostatischen Druck, die 
ausserordentlich hohe Kohärenz gasfreier Flüssigkeiten, die 
diese Erscheinung verursacht. Denn die im Moment des Entstehens 
ausserordentlich kleinen Dampfblasen besitzen wegen ihres entsprechend 
kleinen Krümmungsradius eine ganz bedeutende Oberflächenspannung, 
die einer Dampfbildung durch ihre Oberfläche und ihrem ersten An- 
wachsen daher einen sehr viel bedeutendern Druck entgegenzusetzen 
vermag, als über der Flüssigkeitsoberfläche an sich bereits vorhanden 
ist. Diese als Binnendruck bezeichnete Druckgrösse ist es also, die 
dem Zustandekommen von Dampfblasen in gasfreien Flüssigkeiten ent- 
gegenwirkt und daher selbst noch bei Atmosphärendruck als Siedever- 
züge bekannte Überhitzungen zu bewirken vermag. 

Am günstigsten liegen die Bedingungen für eine solche Überhitzung 
natürlich bei einer Hochvakuumdestillation; denn hier ist die Bedingung 
der Gasfreiheit abgesehen vom Anfangsstadium des Austreibens der Gase 
durch Erhitzen ohne weiteres erfüllt. 

Ein zweites Moment, das für das Fehlen von Dampfblasenbildung 
sowie auch sonst noch hier von wesentlicher Bedeutung ist, liegt in 
der verschieden grossen Änderung des Dampfdruckes einer 


1) Derartige Beobachtungen finden sich z. B. schon in Kahlbaums Dampf- 
spannkraftmessungen, ohne dass Kahlbaum jedoch zu ihrer richtigen Deutung ge- 
langt wäre. 
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Substanz bei gleicher Temperaturänderung unter verschieden 
«rossen Drucken. Denn bei verschieden weit vom Normaldruck ent- 
{ernten Drucken bewirken gleiche Temperaturerhöhungen sehr verschie- 
dene Änderungen der Dampfspannungen. So entspricht beispielsweise 
einer Temperaturänderung von 1° bei Normaldruck etwa eine Druck- 
änderung von 20—30 mm, bei 15 mm nur von lmm, bei 7mm von 
2—3 mm; aber zur Erhöhung des Druckes von 0-01 auf 1mm ist eine 
Temperaturänderung von fast 100° erforderlich. In- letzterm Falle ist 
also — und das ist von grösster Bedeutung — die Drucksteigerung 
für 1° Temperaturänderung 2500 mal so klein wie bei Normaldruck, so 
dass einer Überhitzung eines Körpers über seinen bei etwa 0.01 mm 
angenommenen theoretischen Siedepunkt (S. 74) von ca. 100° erst 
etwa Ilmm Dampfdruckerhöhung bewirkt. So ist dementsprechend der 
Dampfdruck des Quecksilbers bei 50° etwa 0-0lmm und wächst erst 
bei ca. 130° bis auf lmm an, ein Verhalten, das also allgemein und in 
Zusammenhang mit den bei einer Hochvakuumdestillation am vollständig- 
sten erfüllten Bedingungen der Gasfreiheit und des alleinigen Verdampfens 
durch die Oberfläche die bei direkter Heizung unfehlbar bewirkte Über- 
hitzung einer Substanz über ihren theoretischen Siedepunkt erklärt. 

Zu erwarten ist aus denselben Gründen, dass auch noch bei Drucken 
von etwa 20 mm, wo einer Änderung der Temperatur von 1° eine 
Druckänderung von Imm entspricht, ebenfalls deutliche Überhitzungen 
von einigen Graden möglich und in merklichem Grade überhaupt vor 
allem bei hochmolekularen Substanzen nicht zu vermeiden sein werden, 
während die entsprechende Erscheinung bei Normaldruck nur unter 
ganz besondern Vorsichtsmassregeln Werte von mehrern Graden an- 
nehmen kann, bei lebhaftem Sieden jedoch fast unmerklich wird. Denn 
der Dampf ermöglicht hier infolge seiner bereits an sich leichtern Ent- 
wicklung infolge seiner relativ grossen Dichte eine bedeutend schnellere 
Abgabe der Heizenergie als bei geringen Drucken. 

Es sei übrigens noch erwähnt, dass es gelegentlich sehr gut ge- 
lingt, bei Anwendung eines vorsichtig regulierten Metallheizbades seine 
Substanzen bei 10—20 mm Druck ohne eigentliches Sieden und ohne 
Anwendung der üblichen Kapillare zu destillieren, wobei ein Thermo- 
meter ungefähr dieselben Temperaturen zeigt wie bei regelrechtem 
Übersieden. Derartige Beobachtungen wurden mir auch privatim von 
anderer Seite mitgeteilt. 

Der aus einer auf die geschilderte Weise über ihren Siedepunkt 
erhitzten Substanz aufsteigende Dampf besitzt naturgemäss im Moment 
des Austretens aus der Flüssigkeitsoberfläche eine höhere Temperatur, also 
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auch einen höhern Druck als im noch dampffreien, mit ihm in freier 
Kommunikation stehenden Raum manometrisch angegeben wird. Er 
wird sich infolgedessen unter Abkühlung so lange entspannen, bis er di» 
Temperatur- und Druckbedingungen seines durch den im dampffreien 
Raum beobachteten Druck definierten „theoretischen“ Siedepunktes besitzt. 
Eine selbstverständliche Hauptbedingung dafür ist natürlich, dass bei 
einem entsprechenden Destillationsvorgang der Dampf nicht auch noc) 
der direkten Einwirkung der Badhitze ausgesetzt wird, eine selbstver- 
ständliche Bedingung, die ich deswegen ausdrücklich erwähnen muss, 
weil sie von verschiedenen Seiten bei derartigen Versuchen nicht inne- 
gehalten worden ist!). — Infolge der anfänglichen Überhitzung des Dampfes 
wird sich im übrigen von der Oberfläche der Flüssigkeit an ein Druck- 
und Temperaturgefälle in den Dampf hinein erstrecken, dessen Verlaui 
von den speziellen Diffusionsbedingungen abhängig sein muss. 

Es ist für ein solches Druck- und Temperaturgefälle aber noch eine 
weitere Ursache vorhanden, die man von der erstern ohne weiteres nicht 
zu trennen vermag. Da man es ja durch Variierung der Heizstärke 
ohne weiters in der Hand hat, die Stärke der Dampfentwicklung und 
damit die Strömungsgeschwindigkeit desselben in weiten Grenzen zu 
variieren, so wird dadurch also je nach der in der Zeiteinheit ver- 
dampften Substanzmenge noch eine gewisse variable Menge von Be- 
wegungsenergie geliefert werden müssen, die die mit mehr oder weniger 
grosser Geschwindigkeit fortbewegte Masse des Dampfes mit sich führt. 

Diese höhere Bewegungsenergie des Dampfes setzt natürlich eine 
Energiequelle voraus; und da eine durch Heizung bewirkte Verdamp- 
fung an sich bereits eine durch Verbrauch von Wärmeenergie charak- 
terisierte Arbeitsleistung ist, die sich zwischen flüssiger und gasförmiger 
Phase vollzieht, so ist dafür bereits an sich ein wenn auch gewöhnlich 
sehr kleines Temperaturgefälle erforderlich. Es wäre natürlich durchaus 
nicht richtig, in diesen Fällen das zwischen Heizquelle und Dampf stets 
vorhandene Temperaturgefälle als das fragliche anzusehen, denn in 
letzter Linie stellt doch immer die Flüssigkeit selbst das Wärmereservoir 
vor, aus dem der Dampf seine Verdampfungswärme entnimmt. Immer- 
hin setzt aber ein solches Temperaturgefälle in letzter Hinsicht schliess- 
lich doch voraus, dass ein eben solches zwischen flüssiger Phase und 
Umgebung, also hier der Heizquelle, bestehe, solange es sich eben um 
den vorliegenden Destillationsfällen analoge Vorgänge handelt. Bei einer 
Verdampfung bei konstanter Temperatur, die hierbei dagegen nur als 


») Journ. f. prakt. Chemie [2] 79, 491 (1909); Anschütz, Dest. unter verm. 
Druck. Bonn 1895. 
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idealer Grenzfall anzusehen wäre, sind die Verhältnisse natürlich unter 
Umständen etwas andere, da sich eine Flüssigkeit durch Verdampfung so- 
sar abkühlen kann, zumal wenn durch Luftströmungen eine Verdamp- 
{ung infolge Erleichterung der Diffusion des entstehenden Dampfes be- 
schleunigt wird. 

Vorausgesetzt also, der strömende Dampf erlitte durch Reibung an 
engen Gefässen, also Drosselung, keinen Energieverlust, den er eben- 
falls durch ein entsprechendes Druckgefälle kompensieren müsste, so 
würde abgesehen von einem durch Überhitzung wegen beschränkter 
Dampfabgabe der Flüssigkeit hervorgerufenen Druckgefälle also noch 
weiter ein solches bestehen, welches dem Dampf die zu seiner genügend 
schnellen Fortpflanzung nötige Geschwindigkeit zu erteilen hätte, ihn 
also mit erhöhter Bewegungsenergie versehen würde. So haben z. B. vor 
Jahren Ramsay und Young!) bei ihren bekannten Untersuchungen 
über Gleichheit von dynamischer und statischer Dampfspannungsmethode 
ebenfalls darauf hingewiesen, dass bei dynamischer Verdampfung eines 
festen Stoffes an dessen Oberfläche ein Drucküberschuss vorhanden sein 
müsse, der die genügend schnelle Fortschaffung des entwickelten Dampfes 
von der Oberfläche ermöglichte. Freilich haben sie anscheinend nur 
Andeutungen eines solchen gefunden durch die Tendenz ihrer Zahlen, 
bei der dynamischen Methode um einen geringen Betrag höher auszu- 
fallen als bei Anwendung der statischen, wobei noch zu bedenken ist, 
dass sie für die Fortschaffung des Dampfes zumal bei Untersuchungen 
fester Körper insofern besonders günstige Bedingungen wählen konnten, 
dass sie die verdampfenden festen Körper frei aufzuhängen vermochten, 
eine Ausbreitung des Dampfes infolgedessen nach allen Seiten stattfand. 
So günstige Bedingungen liegen bei einer zu destillierenden Flüssigkeit 
natürlich nicht vor. 

Der Verlauf eines aus diesen Anlässen entstehenden Druckgefälles 
wird naturgemäss durch die Diffusionsverhältnisse festgelegt. Zwar sind 
über die Diffusionskoeffizienten hochmolekularer Körper bei geringsten 
Drucken Daten nicht bekannt. Wenn man jedoch bedenkt, dass z. B. 
diejenige Menge Substanz, die bei freier Diffusion eines etwa unter 
0.001 mm stehenden Dampfes eines hochmolekularen Paraffines in ein 
(Gas von gleichem Druck selbst im Anfangsstadium, solange also noch 
die Partialdruckdifferenzen an einer bestimmten Stelle gross sind, in 
der Zeiteinheit durch einen bestimmten Querschnitt transportiert wird, 
nur minimal sein kann, so leuchtet ohne weiters ein, dass man, sowie 
man nunmehr etwa aus einer unter dem Dampf liegenden Flüssigkeit 


i) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 241 (1887). 
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durch Heizung Dampf nachentwickelt, alsbald beliebig viel grössere Dampf- 
mengen abgeben kann, als den freien Diffusionsbeträgen entsprechen 
würde. Die Folge muss natürlich ein durch die nunmehr grössere Strömungs- 
geschwindigkeit bedingtes Druckgefälle sein, dessen Betrag umso grösser 
sein wird, je langsamer an sich eine freie Diffusion stattfinden würde, 
also je grösser z. B. das Molargewicht der behandelten Substanzen ist. 

Da nun oben bereits darauf hingewiesen wurde, dass bei diesen 
kleinen Drucken, um die es sich bei der Hochvakuumdestillation handelt, 
kleinen Druckänderungen bereits grössere Temperaturschwankungen ent- 
sprechen, so ist es nicht erstaunlich, dass merkliche Temperaturdiffe- 
renzen in den hierbei erzeugten Dämpfen völlig unvermeidlich sein 
werden, deren Beträge in möglichster Unabhängigkeit von Nebenein- 
flüssen festzustellen ich mich bemüht habe, während die Grundlagen 
für eine Berechnung derselben aus den Diffusionskoeffizienten eine 
Aufgabe bleibt, der ich mich augenblicklich widme. 

Aus den oben eingehender geschilderten Verhältnissen über gegen- 
seitige Abhängigkeit von Temperatur- und Dampfdruck lässt sich im 
übrigen entnehmen, dass diese unvermeidlichen Druck- und Temperatur- 
differenzen um so weniger ins Gewicht fallen werden, je grösser die 
Gesamtdrucke sind, bei denen man destilliert, und natürlich ebenfalls, 
je kleiner das Molargewicht der behandelten Substanzen wird, da dann 
an sich schon eine schnellere Diffusion stattzufinden pflegt. Bei Normal- 
druck, wo die einer geringen Druckänderung entsprechende Temperatur- 
schwankung nur klein ist, werden dementsprechend besonders bei leicht- 
siedenden Substanzen diese Erscheinungen praktisch in Wegfall kommen, 
obwohl in ihrer gelegentlich unzulässigen Vernachlässigung eine Er- 
klärung für manche Differenzen besonders bei Siedepunktsbestimmungen 
hochmolarer Substanzen zu finden sein wird. 

Diese Verhältnisse würden es übrigens auch erklären, dass eine 
plötzlich in einen Raum von sehr kleinem Druck gebrachte Substanz 
sich nicht alsbald explosionsartig in Dampf umzuwandeln braucht, wie 
man wohl gelegentlich zu glauben scheint; vielmehr würde sie sich, 
wenn sie nicht an sich gar zu grosse Dampfspannung bei ihrer augen- 
blicklichen Temperatur besitzt, mit einer schützenden Dampfhülle von 
relativ grossem Druckgefälle umgeben können. 

Von wesentlicher Bedeutung für den Verlauf der besprochenen Er- 
scheinungen ist übrigens noch ein besonderer Umstand. Gerade bei der 
Hochvakuumdestillation, wo es sich um ganz kleine Anfangsdrucke von 
etwa 0-01 mm und kleiner handelt, wird das wegen dieser geringen 
Drucke an sich grosse, einer kleinen Substanzmenge entsprechende 
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Dampfvolumen, das also zur Erzielung brauchbarer Destillatmengen 
bedeutende Dampfgeschwindigkeiten selbst in weiten Röhren voraussetzen 
würde, durch geringe Druckerhöhungen gewöhnlich um mehrere Zehner- 
potenzen verkleinert, so dass also durch diesen Vorgang eine praktisch 
realisierbare Destillation ohne zu grosse Strömungsgeschwindigkeiten 
ausreichend garantiert wird. — Wollte man dagegen, wie es v. Rechen- 
berg unternimmt, Überschlagsrechnungen mit derartig immensen Dampf- 
volumen, wie sie den allerdings sehr kleinen Anfangsdrucken entsprechen, 
anstellen, so beginge man infolgedessen einen logischen Fehler, den ich 
nicht weiter zu diskutieren brauche. Seine Versuche, auf diese Weise 
die Hochvakuumadestillation durch Konstruierung ungeheurer Dampfge- 
schwindigkeiten zu diskreditieren, sind daher tatsächlich nicht genügend 
begründet. Die nach seiner experimentell nicht ausreichend gestützten 
Meinung auf groben experimentellen Fehlern beruhenden Temperatur- und 
Druckgefälle würden vielmehr auch in einer Dampfhülle zu finden sein, 
die sich um einer in einem luftleeren Raum zum Verdampfen gebrachten 
Flüssigkeitsmasse von kugelförmiger Gestalt ausbilden würde, wo also 
der Dampf überhaupt keine Gelegenheit hätte, sich an Gefässwandungen 
irgendwelcher Art durch Reibung aufzudrosseln. Da sie im übrigen 
von anderer Grössenordnung sind, als im dampffreien Raum manomet- 
risch festgelegt wird, so können sie den Verdampfungsverlauf nahe der 
Flüssigkeit geradezu allein bestimmen. Der im dampffreien Raum vor- 
handene Druck darf in diesem Falle also, wie es Krafft mit voller 
Überlegung getan hat, direkt gleich Null gesetzt werden, solange eine 
Angabe für die Grösse oder den Einfluss des eigentlichen Dampfdruckes 
überhaupt nur vorhanden ist. Demgemäss hat Krafft aber weiter ge- 
fordert, man müsste unter allen Umständen stets die Höhe der Dampf- 
säule angeben, unter der sich die Kugel des Thermometers bei dem 
Versuch befunden habe; er ist also völlig korrekt und den Umständen 
angemessen vorgegangen. 


Methodisches. 

Da über die Abhängigkeit der diskutierten Erscheinungen unter 
sehr geringen Drucken von äussern Bedingungen nur wenige gelegent- 
liche Versuche von Krafft angestellt worden sind, so schien es mir in 
erster Linie von Wichtigkeit zu sein, den Einfluss der Aussentempe- 
ratur systematisch unter zunächst solehen Bedingungen zu untersuchen, 
die für die praktischen Laboratoriumszwecke hauptsächlich in Betracht 
kommen werden. Sodann waren die Temperaturabnahmen für eine theo- 
retische Erörterung der Erscheinungen durch präzisere thermoelektri- 
sche Messungen in möglichst unbeeinflusster Form ihrem ganzen Ver- 
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lauf nach zu ermitteln. Dabei sollte zugleich festgestellt werden, in- 
wieweit infolge Veränderung der Dampfgeschwindigkeit durch Variation 
der Heizstärke Reibungseinflüsse des Dampfes als Ursache der Tempe- 
raturdifferenzen in Frage kommen konnten. 

Da mir schliesslich seit langem aus der Laboratoriumspraxis be- 
kannt war, dass ähnliche, wenn auch nicht so grosse Temperaturdiffe- 
renzen selbst noch bei Drucken von 50 mm bei den üblichen Destilla- 
tionen an der Wasserluftpumpe für die richtige Temperaturbestimmung 
von Wichtigkeit sind, so wurden auch darüber gelegentlich Ermittelungen 
angestellt. 

Versuche anderer Art, die bezwecken, auf direktem Wege ein Ur- 
teil über die Diffusionsverhältnisse solcher hochmolekularen Dämpfe zu 
erhalten, sind in Angriff genommen. Vorläufig soll über die dem Tem- 
peraturverlauf der Erscheinungen gewidmeten Versuche Bericht erstattet 
werden. 

Dem Erfordernis möglichster Reibungsfreiheit wurde bei meinen 
Versuchen durch weite zylindrische Gefässe zu genügen versucht. 
Wie die Untersuchung der Abhängigkeit der Temperaturdifferenzen von 
der Verdampfungsstärke ergab, erfüllten die konstruierten Apparate 
diese Bedingung von vornherein genügend. 

Es war sodann auf Ausschaltung der Kondensation durch 
äussere Abkühlung Bedacht zu nehmen. Da aber gleichzeitig auch die 
Abhängigkeit von der Aussentemperatur in Rechnung gezogen werden: 
sollte, so wurden meistens an Stelle der als einfachste Massregel in Be- 
tracht kommenden Verwendung von Dewarschen Gefässen, die bei den 
thermoelektrischen Messungen verwandt wurden, die Verdampfungs- 
gefüsse entweder mit einem direkt angeschmolzenen einfachen oder 
überschiebbaren Doppelmantel versehen (Fig. 1 u. 2a), in denen 
durch Variierung des Drucks mittels siedender Flüssigkeiten beliebige 
Aussentemperaturen erzielt werden konnten. Die ganze Apparatur 
wurde dabei zunächst gegen Abkühlung von aussen noch durch einen 
Luftmantel (vgl. Fig.2L), gegen aufsteigende Flammengase der Mantel- 
heizung durch eine Asbestplatte geschützt, die nur den untersten, 
von Heizflüssigkeit erfüllten Teil des Mantels für die Heizung freiliess. 
Die Heizung der zu untersuchenden Substanz wurde sodann auf 
elektrischem Wege durch eine in den Boden eingeschmolzene Platin- 
spirale besorgt, weil auf diese Weise am besten für genau kontrol- 
lierbare Wärmezufuhr gesorgt schien. Da auch bei dieser Art der 
Heizung erwartungsgemäss eine Dampfblasenbildung nicht zu beobachten 
war und also auch durch eine lokale Überhitzung nicht erst geradezu 
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erleichtert zu werden brauchte, so wurden, um nicht durch zu hohe 
lemperaturen einer sehr dünnen Spirale die Substanzen unnötig zu be- 
anspruchen, dickere Spiralen als in den neuern Beckmannschen Siede- 
apparaten gebräuchlich, von 0,2—0,3 mm dickem Platindraht und etwa 
»0—75 cm Drahtlänge angewandt. Dadurch wurde mit mässigen Strom- 


B 


Fig. 1. 
stärken regelmässig genügende Heizung erzielt. Die Temperaturen 
an verschiedenen Stellen der Dampfsäulen wurden sodann im 
Hinblick auf die Verhältnisse des Laboratoriums durch kleine in 0,2° 
geteilte abgekürzte Geisslersche Thermometer ermittelt. Befestigt wurden 
dieselben mittels dünner Drähte an dem Haken des in das eigent- 
liche Siedegefäss eingeschliffenen Glasstopfens (Fig. 1 bei 7). Wenn 
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zwar auch diese Messungsweise der Temperaturen nicht als ganz ein- 
wandfrei angesehen werden kann, da einesteils durch die an den Ther- 
mometern herablaufende kondensierte und daher etwas kältere Flüssiz- 
keit, andererseits durch infolge ihrer Anwesenheit möglicherweise er- 
zeugte Strömungsstörungen im Dampf Fehler entstehen konnten, so 
wurde den praktischen Verhältnissen gemäss doch bei diesem Verfahren 
geblieben, denn es handelte sich in erster Linie um Differenzmessungen, 
wo beide Thermometer unter vergleichbaren Bedingungen standen, wie 
denn auch der Vergleich der mit dieser Anordnung erhaltenen Resultate 
mit den in obiger Hinsicht einwandfreien thermoelektrischen Messungen 
identische Resultate ergeben hat. 

Der eine Apparat (Fig. 1), mit dem zuerst orientierende Versuche 
vorgenommen wurden, war ein gleichzeitig zu Destillationszwecken 
unter genau vergleichbaren Bedingungen brauchbares Destillations- 
gefäss und bestand zunächst aus einem mit elektrischer Heizspirale S 
versehenen eigentlichen Siedegefäss A mit unten ein wenig kugel- 
förmiger Erweiterung. Der Durchmesser dieser Erweiterung betrug 
4,5 cm, der des Halses A 3,5 cm, die Gesamtlänge bis zum Stopfen 
32 cm. 11 cm unterhalb des Stopfens war sodann ein 6 cm weiter 
Siedemantel M mit zwei Tuben angeschmolzen, deren einer D unter 
Zwischenschaltung eines Kühlers X mit einer Wasserluftpumpe nebst 
Manometer P und Druckregulator R, (s. u. Fig. 2a) verbunden war, 
während durch den zweiten E die zur Heizung des Gefässes A führen- 
den Drähte herausgeführt wurden. Zur Aufnahme des Destillates diente 
eine direkt oberhalb des Siedemantels M angebrachte säbelförmige Vor- 
lage V mit ca. 2 cm weitem Zuflussrohr für die Dämpfe. Das andere 
Ende der Vorlage war durch den Schliff #? unter Zwischenschaltung 
von abkühlbaren U-Röhren mit einer Quecksilberluftpumpe verbunden. — 
Dieser Apparat diente hauptsächlich zu Vorversuchen. 

Da indessen durch die Konstanz der Aussentemperatur im Heiz- 
mantel M das im Innern vorhandene Temperaturgefälle beeinflusst, 
unter Umständen sogar verkleinert werden musste, so wurde noch ein 
zweiter Apparat (Fig. 2a) benutzt, bei dem diese Unvollkommenbheit 
durch einen im Siedegefäss A befindlichen weitern Mantel 5 zur 
Aufnahme der Thermometer möglichst vermieden wurde. Hierdurch 
entstand eine ausgleichende Zwischenschicht Z des Dampfes derselben 
Substanz, die bereits etwa das richtige Temperaturgefälle besitzen musste 
und daher das im Innern des Mantels B befindliche nicht wesentlich 
verändern konnte. Dieser Apparat war ferner als Rückflussapparat 
konstruiert und liess infolgedessen eine beliebige zeitliche Ausdehnung 
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der Versuche zu, was beim ersten absichtlich als Destillationsapparat 
eingerichteten nicht möglich war. — Das eigentliche Siedegefäss A be- 
sass hier eine Länge von 40 cm, war zylindrisch und 3,5 em weit und 
konnte durch ein an drei Häkchen aufhängbares oben und unten offenes 
Glasrohr B von 2,5 cm Weite und sehr geringer Wandstärke in zwei 
konzentrische Räume geteilt werden. Das Rohr B reichte bis auf etwa 
Ri) 5 mm an die Flüssigkeitsoberfläche 

heran. Die Befestigung der Thermo- 
meter geschah durch dünne Drähte; 
ihre Kugeln wurden durch äusserstfeine 
Aluminiumspiralfedern in der Mitte des 
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Fig. 2a. Fig. 2b. 


Rohres B festgehalten. Das Siederohr war sodann noch durch einen eben 
unterhalb des Schliffes angebrachten 2cm weiten Luftkühler X, — der 
freilich nicht nötig war, wie sich nachher herausstellte, an die Quecksilber- 
pumpe angeschlossen. — Über das Siederohr A wurde noch ein doppel- 
wandiger mit 2 Tuben versehener Heizmantel M von 6 cm Weite und 
30 cm Höhe geschoben, der seinerseits durch einen Kühler K für die 
siedende Heizflüssigkeit mit einem Wasserluftpumpensystem (Fig. 2b) 
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verbunden war. Ein grösseres Vakuumreservoir in Gestalt einer Woulff- 
schen Flasche R, deren Tuben je ein Hahn-7-Stück trugen, und an die 
Druckregulator R, und Wasserluftpumpen bei W einerseits, Siedemantel 
M und Manometer P andererseits angeschlossen waren, ermöglichte es. 
durch teilweises Öffnen der Präzisionshähne R, den Druck über der 
im Mantel siedenden Flüssigkeit und damit deren Temperatur bis au! 
wenigstens 1 mm, resp. Bruchteile eines Grades konstant einzustellen. 
Geschützt wurde die ganze Apparatur in ihrem untern Teile wiederun 
durch einen Luftmantel mit Asbestbodenplatte (Fig 2c). Die Heizung 
des Mantels wurde meist durch ein Woodsches Metallbad be- 
wirkt, wodurch bequem Substanzen von selbst über 200° liegenden 
Siedetemperaturen dauernd in regelmässigem Sieden erhalten werden 
konnten. 

Es ist übrigens bei solchen Apparaturen darauf zu achten, dass 
einesteils wegen des stets merkliche Zeiten erfordernden Druckausgleiches 
Verbindungen zwischen derartigen evakuierten Apparaten nicht zu eng 
gehalten, andererseits Undichtigkeiten an den Schlauchverbindungen usw. 
peinlichst vermieden werden; denn man erhält z. B. bei den geringsten 
Undichtigkeiten besonders in der Nähe des Manometers stets merklich 
zu hohe lokale Drucke, die zudem wegen der Unberechenbarkeit der 
Undichtigkeiten sich in ganz unkontrollierbarer Weise zu ändern pflegen: 
der Grund dafür ist natürlich, dass selbst kleine Druckdifferenzen sich 
in einigermassen engen Röhren nur sehr langsam ausgleichen, worauf 
besonders bei geringen Drucken oft nicht geachtet wird!). So empfiehlt 
z. B. auch v. Rechenberg?), man solle an den Kautschukverbindungen 
am Manometer bei Destillationen unter vermindertem Druck kleine Un- 
dichtigkeiten lassen, um den Dampfzutritt zum Quecksilber des direkt 
mit dem Manometer verbundenen Siedegefässes durch einen langsamen 
Luftstrom zu verhindern. Es gibt erfahrungsgemäss aber kein sichereres 
Mittel, zu hohe Manometerablesungen zu erhalten?). 

Trotz erheblicher experimenteller Schwierigkeiten ist es kürzlich 
gelungen, die Temperaturgefälle der Dämpfe unter einwandfreien Be- 
dingungen thermoelektrisch festzustellen. Dies Ziel wurde durch die 
im folgenden beschriebene Apparatur (Fig. 3) erreicht. Ein langes 
Siederohr $ von 4cm Weite, unten mit einer Platinheizspirale ver- 
sehen, erhielt zwei seitliche Tuben R und H. Davon war R zunächst 
aufwärts gerichtet und eventuell als Rückflusskühler dienend, mittels 


1) Vgl. Knudsen, Ann. d. Phys. [4] 79, 475 (1909). 
2) Journ. für prakt. Chemie (2) 79 (1909). 
3) Wegen solcher Apparaturen vgl. auch Ostwald-Luther [3] 8. 215 ff. 
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Schliff an die Quecksilberluftpumpe angeschlossen, während der fast 
horizontale Tubus 7 einen in einem Schliff drehbaren, mit zwei Wülsten 
ersehenen Glasstab erhielt. Dieser drehbare Glasstab ermöglichte es, 
ein Glasrohr B, das 
ich in 2 in die Glas- 
wand eingeschmolze- 
nen Ringführungen # 
und P bewegte, an 
einem um den Glas- 
stab sich aufwickeln- 
den Kupferseil durch 
Drehen des Schliffes 
ohne Unterbrechung 
des Vakuums auf- 
und abzubewegen. 
Durch ein in der 
aus der Abbildung 
ersichtlichen Weise 
im Glasrohr ange- 
brachtes Thermoele- 
ment, dessen Löt- 
stelle # wegen etwa 
zufällig herabrinnen- 
der Tropfen aufwärts 
gebogen werden 
musste, konnten dann 
in sicherer Weise in 
kürzester Zeit die 
Temperaturen an ver- 
schiedenen Punkten Fig. 3. 
der Dampfsäulen gemessen werden. Die Drähte des Thermoelementes 
wurden dann in zwei durch den Schliff 7 mit Quecksilberdichtung 
führender Röhren eingekittet und an die zur Messvorrichtung führenden 
diekern Kupferdrähte angelötet. Diese letztern Lötstellen wurden 
während der Messungen in einem mit Eis gefüllten Dewarschen Gefäss 
in dünnen Glasröhren steckend auf 0° gehalten. Im Innern des Siede- 
sefässes S wurde, um etwaigen Kurzschluss des Thermoelementes 
vorzubeugen, stets der eine Draht des Elements mit Stückchen dünnster 
Glasröhren vor dem Einkitten in den Schliff 7 isoliert. — Zur sichern 
Wärmeisolierung wurde die ganze Apparatur dann noch bis zu etwa 
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25cm in ein doppelt versilbertes Dewargefäss eingeführt. Die Masse 
der einzelnen Apparaturteile sind aus der Zeichnung ersichtlich. 

Als Thermoelemente dienten Silber- oder Kupfer-Konstantan. 
Gemessen wurde nach der üblichen Kompensationsmethode gegen einen 
während der Messungen von Zeit zu Zeit gegen Normalelement ver- 
glichenen Akkumulator unter Anwendung eines Spiegelgalvanometers 
von Siemens & Halske oder Hartmann & Braun, wobei die Ab- 
lesegenauigkeit meist etwa bis 0,003° reichte, eine Empfindlichkeit, die 
zwar überflüssig gross war, aber wegen guter Galvanometerdämpfung 
sich als zweckmässig erwies. 

Zur Mantelheizung bei den Apparaten Fig. 1 u. 2 dienten die von 
Ramsay-Young angegebenen Flüssigkeiten!). 

Die Gefässe wurden durch eine bereits früher?) beschriebene au- 
tomatisch wirkende Wasserquecksilberluftpumpe evakuiert, die ohne Be- 
aufsichtigung einen stundenlang dauernden Betrieb ermöglichte. Ein 
solches fortgesetztes Auspumpen ist bei länger dauernden Versuchen mit 
organischen Substanzen stets erforderlich, weil sich solche Körper bei 
längerem Erhitzen etwas, allerdings nur unwesentlich, zersetzen; dadurch 
werden zwar die in unsern Fällen zu messenden Temperaturen nicht 
merklich beeinflusst, wohl aber leidet die Güte des Vakuums im Laufe 
längerer Versuchsdauer darunter. In solchen Fällen erwies es sich 
infolgedessen oft als erforderlich, die zwischen Apparat und Queck- 
silberpumpe eingeschalteten Trockengefässe mit einer Kältemischung 
zu kühlen, wozu meist Eis-Kochsalz ausreichte, wenn es von vornherein 
angewandt wurde. 

Auf eine genaue Messung des Druckes im dampffreien Raum konnte 
verzichtet werden, da kleine Druckschwankungen unterhalb eines Hun- 
dertstel Millimeters die Erscheinungen, soweit sie praktisch in Betracht 
kommen, nur unwesentlich beeinflussen; zudem würde sie wegen der 
soeben erwähnten stets unvermeidlichen minimalen Zersetzungen der 
Präparate nur von problematischer Bedeutung sein. Denn infolge der- 
selben ist hinter dem Kondensationsbereich stets ein minimales Druck- 
gefälle bis zu den besonders intensiv gekühlten Trockenröhren vor- 
handen, das in letzter Linie für den Verlauf massgebend ist, aber an 
sich schon wegen seiner Kleinkeit den relativ grossen Drucken der 
Dämpfe selbst gegenüber kaum in Betracht kommt. Es erwies sich 
daher als völlig ausreichend, wenn man sich an einer hinter den Trocken- 
röhren angebrachten kleinen Entladungsröhre von 20 mm Elektroden- 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 247 ff. (1887). 

2) Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 337 (1909). 
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distanz mit einem Induktorium von 20—30 mm Schlagweite von dem 
hier vorhandenen guten Kathodenvakuum von höchstens 0,01 mm Druck, 
gewöhnlich weniger, überzeugte. Noch besseres Vakuum ist kaum er- 
hältlich und daher eine genauere Messung dieser kleinen Drucke denen 
im Dampf gegenüber von untergeordneter Bedeutung. Natürlich ist 
der gesamte Verlauf der Temperaturabnahmen in den völlig geschütz- 
ten Teilen der Apparatur von der Kondensationsstelle in seinem letzten 
Stück nicht unbeeinflusst, und es ist daher, wenn man absolut kon- 
stante Temperaturen erhalten will, mit nicht zu starker Dampfentwick- 
lung zu arbeiten; denn je stärker diese ist, desto ausgedehnter ist dem- 
gemäss die durch Luftkühlung hervorgerufene Kondensationsstelle, und 
desto leichter werden daher durch kleine Schwankungen der Konden- 
sationstemperatur infolge unvermeidlicher Luftströmungen der Verlauf 
derselben und damit die Temperaturverhältnisse im geschützten Teil 
des Apparates beeinflusst. Zwar sind die durch solche Zufälligkeiten 
hervorgerufenen Schwankungen nicht immer klein gegenüber den ge- 
samten Temperaturdifferenzen, doch kann man sie, wie aus den meistens 
mit mittelstarker Heizung durchgeführten elektrischen Temperatur- 
messungen (vergl.S.108) zu ersehen ist, oft nahezu vermeiden, so dass 
man derartige Versuche stundenlang mit Änderungen von nur wenigen 
Zehntelgraden ihrer absoluten Höhe nach gehen lassen kann; dabei 
bleiben, trotz Änderung der Gesamthöhe der Temperatur, die relativen 
Differenzen jedoch ziemlich gleich und sind nur in der Nähe der Kon- 
densationszone merklicher beeinflussbar, ohne jedoch ihre Grösse wesent- 
lich — und dann nur vorübergehend — zu ändern. 

Zur Vermeidung unnötiger Komplizierungen der Apparaturen konnte 
infolgedessen darauf verzichtet werden, durch besondere Vorrichtungen 
die Kondensationsstelle auf bestimmter Temperatur zu halten. 

Die Versuchsanordnung zur Feststellung der Temperaturabnahmen 
an Dämpfen höhern Druckes von ca. 20 mm und mehr, wie sie für 
Laboratoriumszwecke aus Bequemlichkeit heutzutage fast ausschliesslich 
neben der Hochvakuumdestillation in Betracht kommen werden, war 
ähnlich den Apparaturen Figg.1 und 2a auf S.85 und 87. Es wurden 
hier diesen Typen mutatis mutandis gleichdimensionierte Apparate be- 
nutzt, bei denen die elektrische Innenheizung zum Teil in zwei durch 
den das Siederohr verschliessenden Gummistopfen führenden Glasröhren 
bis auf den Boden des Gefässes eingeführt wurde, zum Teil auch in 
den Boden des Gefässes selbst eingeschmolzen war (Fig.4). In diesen 
Fällen war es gleichzeitig möglich, die Thermometer beweglich anzu- 
ordnen, indem sie an zwei durch den Gummistopfen führenden Glas- 
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stäben angeknüpft wurden!); die genügende Beweglichkeit der Stäbe 
im Stopfen liess sich durch ein wenig Glycerin oder dgl. bewirken. Es 
erwies sich bei den benutzten hochsiedenden Körpern durchaus als 
nötig, trotz der elektrischen Innenheizung eine Kapillare zu benutzen, 
da es sicherlich nicht empfehlenswert war, die Präparate durch sehr 
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dünnen relativ stark geheizten Platindraht und zufolge dieser Anord- 
nung erzielte günstige Siedeerleichterung unnötig zu beanspruchen. Es 
ist im übrigen bereits durch Kahlbaum u. a. nachgewiesen, dass eine 
vorsichtig eingebrachte Siedekapillare nichts schadet; im Hinblick auf 
die im Laboratorium üblichen Arbeitsweisen war es deshalb an sich 
schon nicht ohne Vorteil, eine solche beizubehalten. 


1) Aus zeichnerischen Rücksichten sind Thermometer und die zur Heizspirale 
führenden Drähte in einer Ebene gezeichnet und auch relativ etwas zu gross geraten. 
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Man muss natürlich bei Verwendung einer Kapillare aus verschie- 
denen Gründen Vorsicht walten lassen, da sie bei zu reichlicher Luft- 
zufuhr Schleudern der Flüssigkeit bewirkt und Abkühlung verursachen 
kann. Aber auch bei gar nicht sehr engen Verbindungsröhren der 
einzelnen Apparatenteile bilden sich bei zu reichlichem Luftzutritt durch 
eine schlecht regulierte Kapillare in den Verbindungswegen Druckgefälle 
sehr merkliche Grösse aus, so dass man je nach dem Ort des Mano- 
meters noch weit hinter der Vorlage örtlich sehr variierende Drucke 
erhält, genau wie bei einer Undichtigkeit der Apparatur (vgl. S. 88). 

Daher sind nach meinen Erfahrungen Kapillaren mit Quetschhahn- 
regulierung, wie sie gewöhnlich verwandt werden, wenig empfehlens- 
wert, da sie sich nicht sicher genug regulieren lassen; man zieht sich 
vielmehr eine dickwandige Glasröhre von geringer Weite auf beiden 
Seiten ziemlich stark kapillar aus, so dass man beide Enden fast um 
die Hand wickeln kann, und setzt sie in eine sehr feine Öffnung des 
Stopfens in den Apparat ein. Durch Abbrechen kann man sie sehr 
leicht auf die erforderliche Länge bringen. Da sie sehr biegsam sind, 
dürfen sie einige Millimeter zu lang sein, ohne abzubrechen, und er- 
möglichen daher, den Boden des Gefässes berührend, eine Destillation 
bis zum letzten Tropfen. Sie müssen so fein sein, dass beim Evakuieren 
in der noch kalten Flüssigkeit eine Schnur nur stecknadelknopfgrosser 
Luftperlen aufsteigt. — 

Die Schaltung der Apparate (Fig.2b S.87) wurde dann so ge- 
wählt, dass eine grosse Woulffsche Flasche mit zwei Tuben einerseits 
unter Verwendung eines Hahn-7-Stückes mit einem System von drei 
Wasserluftpumpen sowie mehrern hintereinander geschalteten regulieren- 
den Präzisionshähnen, andrerseits durch ein zweites 7’ Stück mit Ma- 
nometer und Siedeapparat verbunden wurde. Durch Regulierung der 
durch die Präzisionshähne eingelassenen Luftmenge konnte bequem und 
sicher jeder Druck konstant eingestellt werden. Zweckmässig verbindet 
man, wie auch anderweit empfohlen worden ist, die Wasserluftpumpen 
nebst Regulator durch ein einigermassen enges Rohr mit dem Vakuum- 
reservoir, damit der Druckausgleich schon früh erfolgt; am bequemsten 
geschieht das durch Verwendung eines Hahn-7-Stückes, da man dann 
auch während des Betriebes regulieren kann. — Sehr empfehlenswert 
ist es auch, ein Vorschlag, den ich Herrn Dr. K. Drucker verdanke, 
Manometer und Siedegefäss noch durch ein drittes recht weites Rohr 
zu verbinden, sie also in Dreiecksschaltung zu bringen, da man hier- 
durch aus den mehrfach diskutierten Gründen sicherste Gewähr für 
Druckgleichheit in Siedegefäss und Manometer erhält. 
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Um die Verhältnisse in ungeschützten Gefässen kennen zu lernen, 
wurden auch solche verwandt, die dann von aussen durch ein Wood- 
sches Metallbad geheizt werden konnten. Auch Gefässe mit am Kolben- 
hals selbst angebrachten Manometern wurden verwandt, ohne jedoch 
irgendwie andere Resultate zu ergeben. 

Wie ich mich schon seit längerer Zeit öfter überzeugt hatte, genügen 
die beschriebenen Gefässformen vollkommen, den erzeugten Dampf ohne 
Drosselung aufzunehmen, dadieTemperaturdifferenzen in weitem Masse von 
der Heizstärke unabhängig sind und selbst in völlig geschützten Gefässen 
auch bei langsamster Destillation nicht verschwinden. 

Natürlich würde es nichts nützen, wenn man, wie es von 
kn v.Rechenberg beabsichtigt zu 
sein scheint, versuchen wollte, 
dass den Temperaturdifferenzen 
im Kolbenhals selbst ent- 
sprechende Druckgefälle mit 
der von ihm empfohlenen An- 
ordnung des Manometers am 
Siedegefäss selbst zu messen. 
Denn wenn man mit der in 

Fig. 5. Fig. 5 wiedergegebenen An- 
ordnung versucht, in einem mittelmässig weiten Gefäss das den Tem- 
peraturdifferenzen entsprechende Druckgefälle festzustellen, so kommt 
es oft vor, dass alle drei Manometer trotz der tatsächlich vorhandenen 
Druckunterschiede einfach gleiche Drucke angeben. Dies Verhalten 
erklärt sich daraus, dass der höhere Druck des Dampfes im Gefäss 
selbst sich nicht ohne Änderung an den in den Manometerzuleitungen 
zurückgebliebenen Luftrest überträgt, weil durch Kondensation des 
Dampfes in den der Luftkühlung ausgesetzten Zuleitungen wieder 
Unterdrucke durch Dampfverluste entstehen; aber gerade besonders 
hochmolekulare Dämpfe treten vom Siedegefäss aus nicht so schnell 
in die engen Zuleitungen nach, dass sie diesen Dampfverlust kom- 
pensieren könnten. v. Rechenberg warnt sonst eindringlich genug 
vor Kondensationen. Hier hätte er sie nur selbst berücksichtigen sollen; 
denn nur dann würde seine etwas ganz anders zeigende Anordnung 
für den Nachweis von Druckdifferenzen brauchbar sein, wenn dabei 
jede minimalste Kondensation vermieden würde. Ohne diese Vorsichts- 
massregel ist die Druckübertragung stets fehlerhaft. 

Seine Anordnung je eines Manometers am Kolbenhals und der 
Vorlage zeigt also nur, dass durch tatsächliche Drosselung in dem 
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beides verbindenden Dampfrohr trotz Dampfverlustes durch Konden- 
sation ein oben im Kolbenhals und der Manometerzuleitung verbliebener 
Luftrest durch den am Abfluss gehinderten Dampf komprimiert wird. 
Insofern ist also durch ein oben am Kolben angebrachtes Manometer 
wohl ein Mass für den Druck der obersten Dampfschicht gegeben, aber 
aus den angeführten Gründen damit noch nicht für den aus ganz andern 
Ursachen stets noch vorhandenen Druckabfall im eventuell völlig gegen 
Abkühlung geschützten Kolbenhals darunter. v. Rechenbergs Über- 
legungen sind also aus diesen Gründen nicht einwandsfrei. 


Versuchsresultate. 


Die Versuche erstreckten sich vorläufig auf das Verhalten der vier 
höhern gesättigten Fettsäuren Laurinsäure, Myristiusäure, Pal- 
mitinsäure und Stearinsäure, sowie auf eines der höchsten bekannten 
Paraffine, des Dotriakontans (/,F,,. Diese Substanzen wurden teils des- 
halb gewählt, weil sie sich leicht in grösserer Menge in genügend reinem 
Zustande beschaffen lassen, sodann auch deshalb, weil sie bereits zu 
ähnlichen Untersuchungen gedient haben. Die Fettsäuren, meist Kahl- 
baumsche oder eigene Präparate, wurden durch sorgfältiges Fraktio- 
nieren unter vermindertem Druck, das Dotriakontan durch Einwirkung 
von metallischem Natrium auf Cetyljodid hergestellt, durch Umkristalli- 
sieren aus Alkohol-Isobutylalkohol gereinigt. Später wurde auch das 
Quecksilber in den Bereich der Untersuchungen gezogen, da seine 
Dampfspannungen sehr genau bekannt sind; doch sollen diese letzteren 
Versuche erst später veröffentlicht werden. 

Orientierende Versuche wurden vorerst mit Apparat Fig. 1 an- 
gestellt, und zwar zunächst an Palmitinsäure (,,4,0,, deren Siede- 
punkt O0 mm, 65 mm Steighöhe Krafftzu 138° angegeben hat. Die Differenz 
der Thermometer betrug 6 cm; die Kugel des untern befand sich dabei 
tem über dem Flüssigkeitsspiegel, die des obern Scm unterhalb der 
Schutzmantelanschmelzstelle. Zur Heizung des Mantels diente Xylol 
vom Siedepunkt 138° in einem ersten, Toluol vom Siedepunkt 111° in 
einem zweiten Versuche. Es liess sich erwarten, dass im erstern Ver- 
such die Aussentemperatur durchweg höher war als die innere; nach 
v. Rechenberg müssten in einem solchen Fall die Temperaturdiffe- 
renzen verschwinden, da der ganze Dampfraum, wie er es verlangt, 
von einem Bad höherer Temperatur umgeben war!). Trotzdem also 
keine Spur einer Kondensation zu bemerken war, verblieben die Tem- 


2) Journ. f. pr. Chemie 80, 554 (1909). 
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peraturdifferenzen genau so wie im zweiten Versuch mit etwas niedri- 
gerer Aussentemperatur. Es wurden beim ersten Versuch die Ver- 
hältnisse einer v. Rechenbergschen Destillationsweise noch insofern 
nachgeahmt, dass die innere Heizung der Substanz überhaupt abgestellt 
wurde. Abgesehen von jetzt nur sehr minimaler Dampfentwicklung 
verschwanden die Differenzen auch dann nicht. (f„ = Temperatur des 
Mantels, /, und /, = Temperatur des obern und untern Thermometers, 
D deren Differenz, A = Heizstromstärke in Ampöres.) 


I. 


Zeit tm io tu D A 
0 138-0° 132-3 137-0 4-7 3-5 
10° ” 135-1 138-8 3-7 3-5 
15’ er 134-4 137-4 3-0 0-0 
45° Pr 133-8 135-6 1-8 0.0 
II. 
Zeit im to tu D A Zeit tm t, tu D A 


0 11° 1926 1250 24 37| 86 111° 1288 1342 59 41 
5 z 1222 148 26 37 | 38 < 1216 1260 44 37 
8’ Bi 1242 1%60 18 41| #8 2 1212 1250 38 837 
14° h 16 171 235 4A1le® 1210 1250 40 37 
z 1280 1335 45 41) 70 „ 1178 1218 40 32 
23’ r 128.8 1330 42 41| 9% E 1090 1100 10 0 
27 u 128.8 1832 44 41| 


Diese Versuche zeigen bereits mit voller Deutlichkeit, dass die Tem- 
peraturdifferenzen nicht verschwinden können. Dass es nicht gelingt, 
auf so primitive Weise absolute Temperaturkonstanz zu erhalten, erklärt 
sich aus dem oben diskutierten Einfluss der Kondensationsstelle. Übrigens 
sind die Differenzen bei höherer Aussentemperatur grösser als bei re- 
lativ viel niedrigerer. 

Es wurde sodann eine Reihe weiterer Versuche angestellt, bei 
denen ein mit dem Mantel verbundenes Wasserluftpumpensystem (Fig. 2b) 
es erlaubte, die Manteltemperatur durch Änderung des Druckes 
beliebig zu variieren. Wegen der hier fast vollständig konstanten 
Temperatur der im Mantel siedenden Flüssigkeit liess sich natürlich 
kein absolut richtiger, also der Temperatur paralleler Wärmeschutz er- 
zeugen; denn wenn z. B. im günstigsten Fall die Manteltemperatur 
gleich derjenigen in der Mitte der innern Dampfsäule wäre, so wäre 
im untern Teil des Dampfes nach unten zunehmende Abkühlung mit 
entsprechender Kondensation eines Teils des Dampfes, nach oben da- 
gegen zunehmende Überhitzung zu konstatieren. 

Der Umstand, dass die Kondensation der benutzten Substanzen 


ee an N 
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meist in Form von deutlich sichtbaren feinen Beschlägen stattfindet, 
gestattet es, die Temperaturabnahmen durch passende Einstellung der 
Manteltemperatur in sinnfälliger Weise sehr schön zu demonstrieren. 
Wenn man nämlich bei konstant bleibender Innenheizung von höherer 
Manteltemperatur als an irgend einem Punkt im Innern vorhanden ist, 
durch Druckverringerung über der Heizflüssigkeit im Mantel herabgceht, 
so bildet sich in dem Moment, wo die Temperatur des Mantels diejenige 
der heissesten untersten Dampfschicht erreicht, im untersten Teil der 
Siedegefässe ein ganz minimaler Beschlag, der, solange die Mantel- 
temperatur jetzt konstant bleibt, sich nicht weiter nach oben ausbreitet. 
Weiter oben ist also die Temperatur im Innern mehr oder weniger 
niedriger als im Mantel. Erst wenn man dann die Manteltemperatur 
um einen Grad oder mehr erniedrigt, dehnt sich der Beschlag weiter 
nach oben aus, indem er unten zugleich stärker wird, und erfüllt schliess- 
lich das ganze Gefäss, wenn die Manteltemperatur bis auf die Tempe- 
ratur der obersten Dampfschicht gesunken ist, also weiter unten die 
Temperatur des Innern zunehmend die des Mantels übertrifft. Tem- 
peraturdifferenzen der Manteltemperatur bis ca. 10° beeinflussen dabei 
die Grösse der Steighöhenabnahnen ihrer relativen Grösse nach nicht 
sehr merklich. — Einige derartige Versuche folgen zunächst mit den 
obigen Bezeichnungen von Temperaturen usw. 


III. Palmitinsäure 0,4,0;- 
Mantelheizung: Brombenzol. Differenz der Thermometer 6 cm. 


Zeit tn to tu D A Zeit im t, tu D A 
0  124.0° 121-4° 123.6° 2.2° 3.0 | 85° 18-70 121-6° 124.0° 24° 2:5 
3 120 1202 1924 22 25 | 838 1285 121-4 1238 24 

122.0 1200 122.2 22 1220 1206 1234 28 
1220 1192 1217 25 ' 1220 1203 12832 29 
1280 1248 1272 24 1170 1172 1200 28 
1265 1234 1258 24 1140 1160 1188 28 
1240 1220 1242 24 


IV. Palmitinsäure (0,,4.0;: 
Mantelheizung: Brombenzol. Differenz der Thermometer 6 cm. 

123° 118-0° 120.4° 2.4° 1.5 | 46° 122:0° 122.0° 125-.8° 3:8° 3-5 

E _ -— — 2120| 56 1350 1244 1268 28 35 
1220 1188 1214 26 20 | 6’ 1250 1244 168 28 35 
1225 1194 1218 24 20| 64° 1865 1256 12382 26 35 
1225 1201 1926 25 25 | 68 1270 1262 1284 22 35 
123-0 — _ — — a 1970 164 191 27 35 
1230 1200 1226 26 25 | 73° 1270 1270 1296 26 35 
1230 1203 1229 26 30| 77 1273 1266 1296 30 30 

_ _ _ _. 85 | 
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V. Palmitinsäure 0,,430;. 
Mantelheizung: Brombenzol, Differenz der Thermometer 8 cm. 


Be re a ae Me tu Br 
0 123:0° 117:6° 120:3° 27° 1.1 | 48° 122.5° 120.10 193-4° 3:3° 3.0 
180 1185 1216 — 20 57 1920 1198 1980 32 30 
ee = _- .—-25| O7 1850 1916 148 32 80 


20 1230 1190 120 30 25 | 82° 1250 1218 1250 42 30 
28 12330 1187 1219 32 25 | 3 150 1218 1250 42 30 
38 1230 1196 1230 34 3-0 | 

Diese Versuche lassen erkennen, dass die Steighöhendiffe- 
renzen nicht zum Verschwinden zu bringen sind, einerlei, 
ob die Aussentemperatur niedriger, im Mittel gleich oder 
höher als die Innentemperatur ist. Die Differenz der Thermo- 
meterangaben ist dabei von bemerkenswerter Konstanz; Schwankungen 
treten nur vorübergehend bei anderer Einstellung des Heizstromes ein, 
verschwinden dann aber sehr bald wieder. Der Betrag der Differenzen 
ist etwa 0-4° pro cm, vorausgesetzt, dass die äussere Temperatur be- 
sonders bei schwächerer Heizung nicht stark erniedrigt wird, wo sie 
sich dann vergrössern, da hier die vorher zum Teil durch Überhitzung 
der Wände absolut ausgeschlossene Kondensation ihre Beträge etwas 
vergrössert, wie z. B. in Versuch II andeutungsweise zu erkennen ist. — 

Es folgen sodann in den Tabellen VI bis X eine Anzahl von mit 
Apparat Fig. IIa unter den verschiedensten Bedingungen angestellten 
Versuchen an Laurinsäure, Myristinsäure, Palmitinsäure, Stea- 
rinsäure und Dotriakontan. Diese Versuche, die mit systematischer 
Variierung der Aussentemperatur, der Heizstärke und Veränderung der 
Höhe der Thermometer über der Flüssigkeit angestellt worden sind, 
ergeben durchaus dasselbe Resultat und zeigen ausserdem, dass die 
Differenzen in der Nähe der Kondensationsstelle stärker zunehmen, 
sodann, wie es Krafft eingehend festgestellt hatte, mit der Zu- 
nahme des Molekulargewichts ebenfalls anwachsen. Sie sind durchweg 
von bemerkenswerter Konstanz; da sie sich bei Änderungen von Heiz- 
stärke oder Aussentemperatur nur allmählich richtig einstellen, so ändern 
sie sich naturgemäss für kürzere Zeit stärker, wenn man derartige 
plötzliche Veränderungen vornimmt, stellen sich aber alsbald wieder 
richtig ein. Bemerkenswert ist, dass sie bei schwacher Heizung meist 
grössere Werte annehmen als bei stärkerer, ein Verhalten, dass in di- 
rektem Gegensatz zu der v. Rechenbergschen Ansicht steht. Sie 
werden daher erst von einer bestimmten Heizstärke an weiterer Steige- 
rung derselben gegenüber nahezu konstant. Die Aussentemperatur 
ändert daran im Prinzip nichts. Übrigens liess sich auch bei diesen 
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Versuchen der Temperaturverlauf im Heizmantel und in den innern 
Dampfschichten in sehr schöner Weise an der Ausbreitung absicht- 
lich erzeugter Kondensationsbeschläge verfolgen. Wenn man z. B. 
mit relativ hoher Manteltemperatur, so dass keine Spur eines Konden- 
sationsbeschlages an der Wandung des Siedegefässes oder des innersten 
\antels zu sehen war, beginnend, diese immer weiter erniedrigte, so 
dass an der Wandung des Gefässes A ganz unten ein minimaler Be- 
schlag auftrat, also die Manteltemperatur allgemein gleich der Tempe- 
ratur unten im Siedegefäss A — Zwischenschicht Z — geworden war, 
sie nach oben jedoch konstant übertraf, so dauerte es nicht lange, bis 
sich das innere Schutzrohr B fast seiner ganzen Länge nach allmählich 
mit feinem Kondensationsbeschlag bedeckte, ein Zeichen also, dass der 
Temperaturverlauf der Zwischenschicht dem im Innern schon recht nahe- 
stand und nur oben, wo das Rohr B von Beschlag freiblieb, die Tem- 
peratur im Innern infolge Überhitzung durch den konstanten und daher 
oben höher temperierten Schutzmantel etwas übertraf. Derartige Kon- 
densationen sind auf den Temperaturverlauf ohne merklichen Einfluss 
und ergeben genau gleiche Temperaturdifferenzen wie Versuche mit so 
hoher Aussentemperatur, dass überhaupt keine Kondensationsbeschläge 
auftreten; höchstens werden die Differenzen in letzterem Falle etwas 
grösser. 

Es liegt im übrigen in der Natur der Sache, dass die absolute 
Höhe der Temperaturen durch Verstärkung der Heizung in weiten 
Grenzen variiert werden kann. Dass man trotzdem dieselben Tempe- 
raturdifferenzen erhält, bedeutet dann nur ein tieferes Hineinverlegen 
des Messbereiches in die Dampfsäulen. Denn wie die thermoelektrischen 
Messungen (S. 108 ff.) gezeigt haben, ist der Temperaturverlauf einige cm 
unterhalb der Kondensationsstelle von dieser unabhängig. Man kann also 
durch Kondensation bei stärkerer Heizung einfach ein grösseres Stück 
der in diesem Fall längern Dampfsäule entfernen, so dass man tatsäch- 
lich tiefer im Dampf misst, obwohl die Dampfsäule jedesmal nahezu 
dieselbe Länge beibehält. 


VI. Laurinsäure (,,H,,0;. 


a. Differenzen der Thermometer: oben-mitte 9-5 cm. Temperaturdifferenzen D,. 
mitte-unten 8-0 cm. „ D. 
ta 7 D, tm D, tu A 
78.0° 60.0° 67-6° 9.6° 87.2 2-0 
89.0 88.0 96-4 1-6 98.0 2-0 
0 89-5 9-0 2.0 97.0 2.0 
90-0 88.6 94.0 96-0 2-0 
90.0 87.8 93-3 2-1 95-4 2-0 
7*+ 


100 


%-0 


94-0 
92-0 
92.0 


108-0 ° 

107.0 
0-0 
84-0 
84-0 
84-0 
84-0 
90-0 
0 
89.0 
81 


to 
87-4 
85-2 
83-9 
84:0 
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D, 
5-8 
55 
5-5 
52 


Em 
93-2 
90-7 
89-4 
89.2 


D, 
2.2 


2.1 


2.2 


tu 
95-4 


92-8 


91-4 


b. Differenzen der Thermometer: oben-mitte 10-5 cm. 


92.80 
89-2 
88-2 
82:8 
78-4 
81.0 
81-0 
84.2 
86-2 


57° 
6-2 
5-4 
7-2 
7.5 
7-4 
7-4 
6-3 


98.5° 
95-4 
93-6 
90-4 
87.2 
86-2 
85-8 
88-5 
88-4 
91-6 
92-5 


2.5° 
2-6 
3.2 
1-4 
2.2 
2-2 
2-2 
2.3 
2.2 
2-0 
2-5 


VII. Myristinsäure (,,H,,0;- 


a. Differenzen der Thermometer: oben-mitte 10-0cm. Temperaturdifferenzen D.. 
mitte-unten 8-0 cm. 


mitte-unten 9-5 cm. 


101-0° 
98.0 
96-8 
91-8 
89-4 
88-4 
88-0 
90-8 
%-.6 
93-6 
%-0 


” 


ta t, D, tm D, tu 
105-5 ° 85-6° 22.0° 107:6° 2.5° 110-.1° 
105-5 96-4 10.2 106-6 3-6 110.3 
105-5 98.0 9.1 107-1 3-9 111-0 
106-0 99.0 9.4 108-4 4:0 112-4 
106-0 101-4 82 109.6 3-5 113-1 
106-0 101-4 8-6 109.0 3-8 112-8 
105-5 106-0 6-2 1122 3-4 115-6 
104-0 106-6 8-6 115-2 2.2 117-4 
104-0 108-2 7-6 115-8 2.6 118-4 
104-0 105-3 5-8 111-1 3-9 115-0 
104-0 105-4 6-0 111-4 3.9 115-3 
104-0 106-0 5-0 111-6 4.0 115-6 
b. Differenzen der Thermometer: oben-mitte 6-5 cm. 
mitte-unten 8.5 cm. 
91.0° 86-4 13.1° 99.5° 10.7° 110.2° 
91-0 96-4 10.2 106-6 6-4 113-0 
91-0 104-4 4:6 109-0 4.6 113-6 
91-0 103-3 4.7 107-0 50 112-0 
c. Zwei Thermometer mit 18-5 cm Differenz. 
ta to D tu 
106-0° 100.0° 10.8° 110.8° 
106-0 100.5 11-0 111-5 
106-0 99.8 12.2 112.0 


2.0 
2.0 
2-0 
2.0 
1-5 
1-5 
1-5 
1-5 
1-5 
2-0 
2-0 


A 
1-5 
1-5 
1-5 
1-7 
1-7 
1-7 
2.0 
2:0 
2.0 
20 
2.0 
2.0 


2.0 
2-0 
2-0 
1-5 


D,. 
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VII. Palmitinsäure 0,,9,0;. 


Differenzen der Thermometer: oben-mitte 8-0 cm. Temperaturdifferenzen D,. 
mitte-unten 8-5 cm. 2 
ta to D, tm D, tu 

126.5° 128.6 ° 3-0° 131-6° 3.0° 134.6° 
128.0 128-8 3-4 132.2 2.8 135-0 
127-6 - — 134-2 1-4 135-6 
127.6 —_ _ 134-0 1-8 135-8 
127-6 129.0 4-4 133-4 1-4 134-8 
127-6 127.6 5-2 132.8 2-0 134-8 
127-6 127-7 51 132.8 2.6 135-4 
127.6 127-3 51 132-4 3-7 136-1 
127-6 127-4 4-8 132-2 4.8 137.0 
127-6 127-5 4.7 132.2 4.6 136-8 
127-6 128.0 4-2 132.2 1-8 134.0 
127.6 128.2 4.0 132.3 1.7 134.0 
127.6 128-4 3-9 132.3 1-8 134-1 
127.0 —_ _ — — — 
127-0 127.1 3-5 130-6 2-8 153-4 
127.0 125-2 4.6 129.8 2-7 132.5 
127.0 124-7 3-9 128-0 2.0 130.6 
127.0 124-6 3-0 127.6 2-8 130-4 
127.0 123-8 3-8 127.6 2-8 130-4 
126-5 123-8 3-4 127.2 2-8 130-0 


IX. Stearinsäure, O0,,H350s- 


Differenz der Thermometer: 10cm, Unteres Thermometer 6 cm über der Flüssigkeit. 
Die Ablesungen folgen sich in Abständen von je 5 Minuten. 
ta t, tu D A ta to ü a | 
139.0°  1354° 1390° 36° 2.0 126-0 122-8 126-4 3-6 1-5 
136-0 130-6 135-0 4.4 2.0 121-5 120-4 123-4 3.0 1-5 
132-0 129.5 133-6 4.1 2.0 _ —_ — —_ 2.0 
132-0 129.5 134-0 4-5 2.0 125-0 130-0 136-6 6-6 2.0 
132.0 130.2 134-0 3-8 2.0 _ — — u = 
132-0 130.0 135-2 52 2.0 141-0 140.0 144.0 4.0 2.0 
132-0 129-8 135-2 5-4 2.0 140-5 139.0 143-4 4.4 2.0 
132.0 129.8 135-0 5.2 2.0 140-5 138-6 143-0 4-4 2.0 
En — _ 2.5 141-5 139.0 143-4 4-4 2.0 
132-0 134-0 137-4 2.5 141-0 137-4 141-4 4.0 1-5 
— —_ — 3-0 143-0 140-4 144-4 4.0 2.0 
132-5 139-2 141-8 . 3.0 143-0 140.2 143-2 3.0 2.0 
132.5 140.0 142-0 ‘ 3-0 145-0 140-4 144-6 4.2 2.0 
132.5 140-8 1430 . 30 | 145-0 141-0 145-0 4:0 2.0 
_ _ — 1-5 
136-0 1925-2 129.8 i 1.5 | Fortsetzung des Versuches mit einer Dif- 
134-0 126-0 129.4 3 1-5 ,  ferenz der Thermometer von 18cm 

129.0 124-2 127-6 . 1-5 | 144-0 136-4 1482 11-8 2.0 
128.0 123-6 127-2 -6 15 | 1440 136-6 1482 11-6 2.0 


SS 


ww DD 
N vw 8 
oa 


Don © 
SEES E37) 


ta 
192.0° 
192-0 
192.0 
192-0 
192.0 
192.0 
192.0 
192-0 
192-0 
190.0 
190-0 
190-0 
190-0 
19-0 
190-0 


137-2 
137-8 
138-4 
138-6 
138-8 
139-0 
139-4 
138.9 


t, 
203.0° 
196-0 
191-0 
194.2 
196-2 
200-2 


tu 
148-4 
148-8 
149.4 
149.3 
149.6 
149.7 
149.2 
149.8 
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D 
11.2 
11.0 
11.0 
10-7 
10-8 
10.7 

9.8 
10.9 


y DE DER” 
20 | 147-5 
20 | 141-0 
20 | 141-0 
20 | 141-0 
20 | 1410 
20 | — 
20 | 141.0 
20 | 141-0 


to 
138-6 
140-2 
135-2 
135-0 


130-4 


X. Dotriakontan, (Hs 


Differenz der Thermometer 8 cm. 


tu 
208-0 
201-2 
198-0 
200-6 
202-5 
206-6 


D 
5.0° 
5.2 
7.0 
6-4 
6-3 
6-4 


A ta 
3:0 | b. 208.0° 
20 | 208.0 
25 | 208.0 
25 | . 
25 | 208-0 
25 | 208.0 
30 | 


to 
198.9° 
201-4 
207-5 
210.0 
205-5 


tu 
206-8 
206-4 
211-0 
214-0 
208-0 


Fortsetzung des Versuches mit drei Thermometern. 


Differenzen oben—mitte: 


200-4 
195-4 
189-8 
188-8 
187-6 
186-2 
185-6 


oben—unten: 


11.5° 
8-4 
77 

10-4 
7-7 
6-4 
81 
8-0 

10-0 
9.8 
9.5 
9.4 


8-0 cm; Temperaturdifferenz D, 
mitte—unten: 8-5 „, 


” D, 
16-5 „ 
unteres 4cm über dem Flüssigkeitsspiegel. 

Im D, tu 
192.5° 10.9° 203-4 ° 
198-6 8.0 206-6 
202-1 7.9 208-0 
203-8 5-6 209-4 
204-3 5-8 210.1 
204-6 5-8 210-4 
206-0 5-0 211-0 
206-4 5-6 212.0 
205-5 4-1 212-6 
203-4 6-2 209-6 
199-8 8-8 208-6 
198.6 6-7 205-3 
197-1 7.9 205-0 
195-6 7.6 203-2 
196-8 7-4 204-2 


11-2 


A 


2.5 
2.5 
2-5 
2.5 
2-5 
2-5 
2-5 
2.5 
2.0 
2-0 
2.0 
2.0 
2.0 
2-0 
2.0 


Die entsprechenden Versuche bei höhern Drucken, die sodann 
auf Tabelle XI bis XVIII folgen, ergeben ein entsprechendes Resultat. 
Die z.B. an der Laurinsäure gemachten Messungen Tab. XI bis XIll 
zeigen, dass es hier noch praktisch fast einerlei ist, ob man mit oder 
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ohne Aussenschutz arbeitet. Die Differenzen lassen sich zunächst nicht 
iortbringen, wenn man durch passende Druckeinstellung im Siedegefäss 
selbst Temperaturen erzeugt, die den im Aussenmantel durch Sieden- 
lassen einer bestimmten Flüssigkeit bei Atmosphärendruck erzeugten 
sleich sind oder ihr bis auf wenige Grade naheliegen. Man erhält 
dann immer noch dieselben Temperaturen, die ohne Schutz erhalten 
werden, wovon man sich durch Vergleich von Tab. XI einerseits mit 
\II u. XIII andererseits überzeugen kann. Hier bewirkt also eine 
Kondensation wesentlich nur eine unliebsame Verzögerung der Destil- 
lation, aber keine falsche Temperaturbestimmung. Die Siedekurve in 
Tab. XII ist übrigens durch graphische Interpolation aus einer grossen 
Anzahl von Einzelbeobachtungen gewonnen. Natürlich entsprechen diese 
Siedetemperaturen unter den angegebenen Bedingungen nicht den- 
jenigen, die man nach den 'statisch gewonnenen Dampfspannungen 
voraussetzen würde, sondern sie werden aus den diskutierten Gründen 
zu hoch ausfallen. — Während also die Aussentemperatur bei der 
Laurinsäure die unvermeidlichen Temperaturdifferenzen nicht wesentlich 
beeinflusst, solange sie nur niedriger ist, wird die Sachlage eine ganz 
andere, wenn man die Heizung durch ein Bad bewirkt, in das man 
den Siedekolben mit der Substanz völlig einführt, also im vorliegenden 
Falle die elektrische Innenheizung abstellt und bei konstanter Aussen- 
temperatur im Innern einen so niedrigen Druck erzeugt, dass die Sub- 
stanz durch die Temperatur des Schutzmantels, also hier des Bades, 
zum Kochen gebracht wird. Tabelle XIc zeigt, dass die Differenzen 
— die Siedetemperatur bei 13-5mm ist nach aus der Zusammenstel- 
lung von Versuchen in ungeschützten Gefässen gewonnenen Tabelle 
etwa 176-7° — alsbald trotz Gleichbleibens der sonstigen Bedingungen 
sich auf den 3- bis 4fachen Betrag erhöhen, wobei die Tempe- 
raturen des obern Thermometers bereits 1°, die des nur 3.5cm tiefer 
angebrachten untern sogar 2° zu hoch sind, trotzdem die Badtempera- 
tur hier nur etwa 7° über der richtigen Siedetemperatur liegt. Noch 
schlimmer werden diese Verhältnisse bei der Myristinsäure in Ta- 
belle XIVc!). Hier sind übrigens schon an sich die Differenzen etwas 


ı) v. Rechenberg hatte empfohlen (Journ. f. prakt. Chemie 79, 491 1909, 
man solle seine Destilliergefässe bei Destillationen unter Minderdrucken soweit als 
möglich in ein Heizbad eintauchen, so dass also auch der Dampfraum mit der Heiz- 
quelle in unmittelbare Berührung kommt. Ich hatte sodann auf die Unrichtigkeit 
einer solchen Arbeitsweise hingewiesen (Journ. f. prakt. Chemie 80, 454 (1909), 
worauf v. Rechenberg erwiderte (loc. cit. S. 547), sein Vorschlag bezöge sich nur 
auf wenige Millimeter Druck, und durch diese Arbeitsweise hervorgerufene Fehler 
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grösser; auch stimmen, wie der Vergleich von Tabelle XVI mit XIV 
und XV zeigt, die Versuche in ungeschützten Gefüssen mit denen in 
geschützten nicht mehr ganz überein, sondern die Siedetemperaturen 
sind der hier schon merklich ins Gewicht fallenden Kondensation so- 
wie dem grössern Molargewicht entsprechend in ungeschützten Gefässen 
merklich grösser. — Bei Palmitinsäure sind die Differenzen aus 
der letztern Ursache noch grösser. Die Temperaturen in ungeschütz- 


XI. Laurinsäure, 0,,H,,0;. 
Versuche mit konstanter Aussentemperatur. 


a. Aussenmantel Anilin vom Siedepunkt 184°. Ablesungen von 5 zu 5 Minuten, 
Differenz der Thermometer 3.5 cm: 


D YORE t, tu Be ger t, tu we 
203  1858° 1862° 04° 838 | 238 1893 1896 03 88 
210 1862 1862 00 838 | 837 1892 1895 03 38 

186-1 1862 01 38 ı 40 1895 1898 03 38 
209 1862 1864 02 38 | %52 190-6 _ _ 3-8 
21-1 18564 167 03 38 | 252 1907 1901 04° 38 
215 1868 1871 03 38 | 27.2 192-4 - = 3-8 
ss ws u hai ee —-  —- m 
240 187 189 03 38 35-1 198-4 187 03 41 
252 102 104 02 38 | 352 1985 188 083 41 

b. Versuche zur Feststellung des Einflusses einer höhern Aussentemperatur, 
Im Mantel Anilin, Siedepunkt 184°, ohne Innenheizung. 

a De Dr eh ee 
13-9 177.8° 178.2 0.4° 13-5 177-2 178.6 1-4 
13-5 177-4 178-4 1-0 13.2 177.6 178-6 1.0 
13-5 177-4 178-4 1-0 


seien den Fehlern in der Druckbestimmung gegenüber unwesentlich zu nennen. 
Auch dem kann ich durchaus nicht zustimmen. Denn wie die obigen Versuche 
ergeben, ist es durchaus nicht statthaft, die Überhitzungseinflüsse bei v. Rechen- 
bergs Arbeitsweise zu vernachlässigen; denn sie können fast beliebig grosse Be- 
träge annehmen, da sie von der Willkür des Experimentators, Stellung des Thermo- 
meters usw. in ganz unvorhergesehener Weise abhängen. Das gilt natürlich für 


kleine Drucke und infolgedessen dünnere Dämpfe am allermeisten. 

Diese Verhältnisse sind übrigens, was ich bei dieser Gelegenheit nicht un- 
erwähnt lassen möchte, bereits wiederholt diskutiert worden, so z.B. von Kahl- 
baum und Ramsay und Young (Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2107 (1886), denn 
letztere wiesen Kahlbaum nach, dass seine Siedepunktsbestimmungen unter ge- 
ringen Drucken an Substanzen, die unterhalb Zimmertemperatur siedeten, durch 
den Einfluss derselben zunehmend zu hoch ausgefallen waren. 
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ten Gefässen wurden hier nicht mehr untersucht, da es Schwierigkeiten 
bietet, die Palmitinsäure in derartig hohen ungeschützten Gefässen 
wegen der enormen Kühlfläche überzudestillieren, so dass man dabei viel 
zu stark heizen müsste. 


XH. Laurinsäure, 0,H,,0;: 
Ungeschütztes Gefäss. Thermometer 100 mm unterhalb des Abflusses. 


— Siedetemperatur | Siedetemperatur 
8.0 164.5° | 3 192.2 
on 167.3 | 193-1 

10-0 170.0 | ( 193-9 
11-0 172.2 ! 194-7 
12-0 174-1 Y 195-5 
13.0 175-9 | . 196-4 
14-0 177.5 197-3 
15-0 179.0 . 198-1 
16-0 180.5 | 34- 198-9 
17.0 182.0 . 199-6 
18-0 183-4 | ; 200-3 
190 184.7 | 201-0 
20-0 185-9 | . 201-7 
21-0 187.1 . 202-4 
22.0 188.2 203-0 
23-0 189-3 . 203-6 
24.0 190-3 204-1 
25-0 191-3 


XII. Laurinsäure (,A,,0;- 


Ungeschütztes Gefäss; Temperaturen des Dampfes an verschieden weit vom Abfluss 
entfernten Stellen. D = Entfernung vom Abfluss. 

Druck D ni D Temp. 

mm mm mm 

10-1 0 0° | . 40 199.0° 

10-1 60 0 | . 100 199.8 

10-1 140 Se Thermometer 

10.1 Flüssigkeit 0 | . 200.8? in den 

13-0 20 . Dampfblasen 

13-0 70 . . Flüssigkeit 201-0 

13-0 110 . . 40 206-7 

13-0 140 5 . 110 207-5 

17-2 80 8 | . 20 205-5 

17.2 110 0 | - Flüssigkeit 209-8 
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XIV. Myristinsäure. (,,H,,0;: 
Aussenmantel: Nitrobenzol, Siedepunkt 209°. 
Differenz der Thermometer: a. 3.-5cm, von b ab 4.5cm. 
ee Se en ee 
a) 260 209-8 _ —_— 3838| 387 2086 2100 14 19 
367 2108 215 07 38 | 93 2092 2112 20 28 
277 224 2132 08 38 | 293 2098 2 16 28 
232 2130 2136 06 38 | 95 2098 2118 20 28 
288 2137 2146 09 38 | 300 2106 2128 22 28 
301 2146 2153 07 38 | 395 _ in a 
311 2158 2167 09 38 | 308 2140 2154 06 38 
318 2165 2172 07 46 | -— a4 2155 11 838 
318 2166 2172 06 42 | 309 246 256 10 88 
319 2169 76 07 42 | 807 2147 2156 09 38 
319 2168 2174 06 37 | 86 2134 2140 06 38 
319 2169 2176 07 837 | 83 2133 2142 09 838 
vie De ae ee Fe er 0 
ne un u ea ee ee me ee 
0 Eu We me | Mer ee BUN... me. we 
ma ur m ma al a ar en 2 08 
BB a MN er ON TEE mw 
350 2176 Ren | NE 6 27 11 32 
mo We mo 15 | 90 TE m WE 
0 ME 7 11 97 | 2 MS MT 09 82 
ee ee 
sa We Ka 16 2 me Te U 
su 210 0 10 | MM 0 a4 08 8 
u RE 08 0 aM TE MR en. m 
> ae ra a ae Tr mn m m 
8 268 2170.00: |. 6 0 06 8 
98.7 R% 7 _ 1719| 29 29087 2094 07 32 
BT 2 0 1 | BI 6 205 07 58 
287 2078 2099 21 19 | 29 204 2104 10 32 
c) Heizung durch höhere Manteltemperatur (209°) ohne elektrische Innenheizung. 
Druck t ‚ D 
mm nd . mm 
190 200.3 203-2 2.9 
19:0 195-0 206-0 9.0 
XV. Myristinsäure (,,H,,0;: 
Mantelheizung: Anilin. Siedepunkt 184°, 
Differenz der Thermometer 4-5 cm. 
er t, N | > i NEUER BRD 
136 1938 144 06 42 | 135 190 1%48 08 42 
135 1987 1944 07 42 | 187 184 9022 38 42 


Un 
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Druck Druck t 
mm mm bu 


20°5 16-0 198-6 
18°9 . 16-1 199-1 
18:3 . 17-6 = 

184 » 17:3 200-8 
18°5 . 17-3 201-4 
18:5 10 , 17.3 201-6 
185 0'5 rf 187 2030 
18:8 07 i 188 203°5 
18:9 08 . 18:7 2038 
177 ER 18:9 2045 
158 12 . 220 208°9 
15°8 09 . 218 2078 
15-8 0-5 2 |. 210 206°8 
15-8 0-6 j 19:0 2049 


XVI. Myristinsäure (,,H,,0;- 

Ungeschütztes Gefäss. Thermometer 100 mm unterhalb des Abflusses. 
Druck mm Siedetemperatur | Druck mm Siedetemperatur 
100 190'8° | 26:0 214'1° 
110 192-8 | 270 2150 
120 1947 28:0 215°8 
13°0 196°6 290 216°6 
140 198-4 30:0 217-4 
150 200-1 310 2181 
16°0 2017 32:0 2187 
170 203°3 330 2194 
18-0 2048 340 220.0 
190 206 2 35-0 2207 
20:0 2076 36-0 221°3 
21:0 208°9 370 221°9 
220 2101 38-0 2224 
23-0 2111 39-0 2230 
240 2122 40:0 2235 

250 213°2 


XVII. Myristinsäure 0,,A,,0;:- 
Ungeschütztes Gefäss; Temperaturen des Dampfes an verschieden weit vom Abfluss 
entfernten Stellen. D = Entfernung vom Abfluss. 
Druck mm D mm Siedetemperatur Druck mm D mm Siedetemperatur 
10-7 50 191.5° 11-1 100 191.7° 
10-7 100 1919 11-1 120 192-3 
10-7 110 192.1 18.0 70 203-9 
10:7 114 192-4 18-0 80 204-1 
10-7 140 192-7 18-0 % 204-7 
10.7 Flüssigkeit 193-1 18.0 100 204-8 
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Druck 
15-7 
15-4 
15-3 
15-4 
15-4 
15-4 
15-3 
15-5 
15-8 
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XVII. Palmitinsäure (,,4,.0;. 
Differenz der Thermometer 45cm. Aussenheizung: Naphtalin 218°. 

to tu D A | Druck to tu D A 
2195 2198 05 88 | 158 2187 2155 10 38 
2198 02 06 38 | 1 MM 39 MB 14 88 
201 20 07 38 | 02 MO bl 18 38 
202 208 08 88 | 188 2926 235 11 38 

> > - sms mw u u % 
2167 2173 08 832 | 0A 73 M2 ME 10 88 
216 9 188 MM 32 | 707 Mb 4 11 88 
2104 2122 18 88 | 81 M6 29927 13 38 
2184 2198 11 38 | 


Thermoelektrische Untersuchung des Temperaturverlaufes mit Apparat 


den Figuren 6—8 graphisch dargestellt befinden, geben einen Über- 
über den gesamten Verlauf der Erscheinungen. Gemäss meiner 


blick 


Fig. 3, S. 31. 
Diese Messungen, von deren Resultaten sich einige Beispiele in 


BETTER Teer BEe 


8407 


- 

= 

2 80.0? -1 Heizstrom: 

=] 

© 

aa) 
75,0° 1 2.0 Amp. 
20.07 a er a ag a 0 Be 1-5 Amp. 


l 
G LIE ISGCTISE VI DODUBEMWILN 
Höhe des Thermoelementes in cm über der Flüssigkeit. 


Fig. 6. Laurinsäure. 
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im ersten Abschnitt entwickelten Ansicht haben diese Messungen zu- 
nächst ergeben, dass sich Überhitzungserscheinungen, und zwar in un- 
erwartet hohem Masse, stets finden. Dass sie sich (vergl. Fig. 6 u. 8) 
mit so grosser Schärfe und fast absoluter Konstanz herstellen lassen, 
liegt eben daran, dass die Substanzen keine Dampfblasenbildung mehr 
zeigen; denn eine solche würde die ruhige Ausbildung der Über- 
hitzungszone naturgemäss erheblich stören. Immerhin lässt sich deren 
Vorhandensein auch beim Sieden unter Blasenbildung bei etwas grössern 
Drucken beobachten, wie z.B. m 
Tabelle XIII und XVII auf 1200° 
S.105 u.107 zeigt. Übrigens 
wurden ähnliche Beobachtun- 
gen bereits von Kahlbaum 
in seinen „Dampfspannkrafts- 
messungen“!) mitgeteilt. — 
Die Ausdehnung dieser 
Überhitzungszone wächst 
naturgemäss bei Verstärkung 
der Heizung deutlich an, wie 
Fig. 6 u. 8 erkennen lassen, 
jedoch wird es, sowie die 
Dampfentwicklung ein ge- 
wisses Mass überschreitet, 
schwierig und schliesslich fast 
unmöglich, einigermassen gut 
stimmende Messungen zu er- 39a0° 
halten, da die sichere Ab- 
lesemöglichkeit des Galvano- ee 
meters durch momentane Tem- RERATELERR 
peraturschwankungen infolge Höhe in cm über der Flüssigkeit. 
Unruhigwerdens der Flüssig- 
keitsoberfläche völlig aufzuhören pflegt. Zum Teil liegt das auch an 
der gleichzeitig wachsenden Kühlungszone, die auf die Erscheinungen 
im geschützten Teil der Apparatur nicht ohne Einfluss ist; wie 
man in Fig. 6, 7 u. 8 erkennt, erhalten die Temperaturkurven nämlich 
noch eine weitere Richtungsänderung, wenn man in die Nähe der 
Kondensationsstelle kommt. Besonders charakteristisch ist in dieser 
Hinsicht z. B. Fig. 8 Kurve c, die trotz der schwächern Heizung 
etwas steiler verläuft als die Kurven desselben Blattes mit zum Teil 


1) Basel (1897), sowie Zeitschr. f. physik. Chemie 13,14 (1894); 26, 577 (1898). 


Fig. 7. Palmitinsäure. 
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weit grösserer Heizstärke. Fig. 7 zeigt dementsprechend den Temperatur- 
verlauf beim Anheizen der Substanz mit 2-4 Ampöres; es wurde dabei mög- 
lichst schnell alle 10 Minuten einmal durchgemessen; man sieht also, dass es 
einige Zeit dauert, bis sich konstante Zustände hergestellt haben. Von 
Bedeutung ist übrigens bei den Kurven in Fig. 6 u. 8 vor allem der 
Umstand, dass das Mittelstück derselben, also derjenige Temperatur- 


T T T T | T T T T T a T T 
12.0° E 
2130.07 - 
J2507 - Heizstrom: 
3-4 Amp. 
o | 
ZUR 3:2 Amp. 
5 3-1 Amp. 
E zo} - 
5 
za) 
210.0°7 1] 2:8 Amp. 
PFESE h 4 2:7 Amp. 
100.0?+ - 
Sur — 
| I L 1 1 ei‘ 2, 1 2.3 Amp. 


c 
L L L L i w 
A. 67893 MU 12 1 Ihm 
Höhe des Thermoelementes in cm über der Flüssigkeit. 
Fig. 8. Palmitinsäure. 


bereich, der für die praktische Temperaturmessung im Laboratorium, 
ebenso auch in den oben mitgeteilten Zahlenbeispielen hauptsächlich 
in Betracht kommt, trotz zunehmender Stärke des Heizstromes bei 
Ausschluss jeder Abkühlung stets dieselbe Richtung beibehält. Ein 
sicherer Beweis dafür, dass man es bei den entsprechenden 
Druckabnahmen nicht mit einem Drosselungsphänomen zu 
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tun hat, wie es durch zu grosse Dampfgeschwindigkeiten 
zustande kommen würde, dürfte sich wohl kaum finden lassen. 
Den Einfluss der Kondensation, der während des ganzen Ver- 
laufes im Dewargefäss natürlich sicher ausgeschlossen ist, erkennt 
man erst ganz gegen Ende der Dampfsäule, wo infolge Luftkühlung 
ein fast plötzliches Aufhören der Dampfschicht sich durch die zweite 
kichtungsänderung der Kurve zu erkennen gibt. Jedoch ist gleich- 
zeitig mit grosser Deutlichkeit zu sehen, dass der Einfluss der Kon- 
densationszone nur ein sehr kurzes Stück zurückreicht, also den Ver- 
lauf der Druckabnahmen in einigen cm Entfernung nicht mehr merk- 
lich beeinflusst. Dieser Umstand wurde bereits oben S. 98 bei den 
Thermometermessungen diskutiert. Es sei übrigens noch bemerkt, dass die 
Temperaturmessungen durch Wärmeleitung des Thermoelementes 
nicht sehr merklich entstellt sind, da z. B. bei den Messungen Fig. 6 
statt der sonst verwendeten Elemente aus Silber-Konstantan von 0-3 mm 
Drahtstärke ein solches aus 0-1mm Kupfer-Konstantan benutzt wurde, 
ohne dass ein anderes Resultat gefunden worden wäre. — Beim Ver- 
sleich von Fig. 6 mit Fig. 8 ist noch zu beachten, dass der Ordinaten- 
massstab in Fig. 6 etwa doppelt so gross als in Fig. 8 gewählt wurde. 

Auf die Messungen am Quecksilber, die ein durchaus gleiches 
Resultat ergeben, werde ich in einer spätern Mitteilung eingehender 
zurückkommen und dabei auch die zitierten Kahlbaumschen Arbeiten 
besprechen. 


Zusammenfassung. 


Es werden Apparate und Methoden angegeben, mit denen sich 
die Untersuchung der von Krafft entdeckten Temperaturabnahmen 
in Dämpfen unter geringen Anfangsdrucken verdampfter Substanzen 
von grösserem Molargewicht in ihrer Abhängigkeit von den ver- 
schiedensten Bedingungen durchführen lässt. 

Die entsprechenden Versuche zeigen sodann, dass diese Erschei- 
nungen tatsächlich völlig unvermeidlich und durchaus reprodu- 
zierbar sind, daher für das Verhalten besonders hochmolarer 
Dämpfe eine äusserst charakteristische Erscheinung darstellen. 

An einigen sehr eingehend untersuchten Beispielen wird ferner 
ihr von mir bereits früher angedeutetes Vorhandensein auch für höhere 
Drucke nachgewiesen. Dieser Umstand erweist sich für Siedepunkts- 
bestimmungen als von grösster Bedeutung, solange es sich um 
einigermassen hochmolare Substanzen handelt. In diesen Fällen gilt 
der vorwiegend nur an Substanzen von kleinerem Molargewicht er- 
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wiesene Satz von Gleichheit der dynamischen und statischen 
Methode zur Messung von Dampfspannungen immer weniger, je 
höher molekular die untersuchten Substanzen werden. Wie weit sic) 
auch noch bei höhern Drucken durch Ausführung einer Korrektu: 
dabei eine Gleichheit herbeiführen lässt, wird sich erst nach einen: 
umfangreichen Vergleich der Resultate beider Methoden beurteilen lassen. 

Zu betonen ist dabei, dass diese Erscheinungen durch mässige 
Kondensation um so weniger beeinflusst werden, je geringer das 
Molargewicht der untersuchten Substanzen ist, umgekehrt aber durch 
die geringste Wärmezufuhr zum Dampf erheblich vergrössert werden 
können. 

Die von mir bereits früher als nicht ausreichend begründet nach- 
gewiesenen Ansichten v. Rechenbergs, dass diese Erscheinungen 
ganz allgemein ihre Existenz einem Drosselungsvorgang verdanken 
sollen, werden alsdann durch die mitgeteilten Versuche in jeder 
Hinsicht experimentell widerlegt. Dabei wird zugleich gezeigt, dass 
der von ihm zu ihrer Vermeidung gemachte Vorschlag, seine Siede- 
gefässe soweit als möglich in ein Heizbad einzusenken, experimentell 
nicht erprobt, daher unbegründet ist. Denn die an sich stets vorhau- 
denen Temperaturdifferenzen vergrössern sich bei dieser Arbeitsweise 
ganz erheblich und unkontrollierbar. 

Dagegen liess sich durch den Nachweis der Gültigkeit der Ram- 
say-Youngschen Siedepunktsbeziehung für die von Krafft als „Siede- 
punkte bei Omm“ mit bestimmter Steighöhe der Dämpfe bezeich- 
neten Dampftemperaturen bei einer Hochvakuumdestillation an einer 
Reihe von Beispielen die Brauchbarkeit dieser Zahlenangaben dar- 
tun. Sie basieren auf dem Ersatz der auf einfache Weise nicht zu 
bewerkstelligenden Druckmessung durch Angabe vergleichbarer Be- 
dingungen. Obwohl zunächst gezeigt wurde, dass man ohne weiteres bei 
der Krafftschen Arbeitsweise nicht annehmen darf, der im günstigsten 
Fall einer adiabatischen Ausdehnung unterliegende, im Anfang noch 
gesättigte Dampf behalte diesen Zustand in seinem weitern Verlaui 
dauernd bei, so erscheint diese Annahme insofern doch zulässig, 
weil von Krafft in ungeschützten, also eine partielle Konden- 
sation ermöglichenden Gefässen gearbeitet wurde, daher gesättigter 
Dampf vorgelegen hatte. 

Da die Erscheinungen durch Kondensation mässiger Grösse nicht 
wesentlich beeinflusst werden, so liegt im übrigen kein Grund vor. 
diese gänzlich zu vermeiden. Man kann im Interesse einer schnellern 
Destillation daher zwar die eine Kondensation praktisch völlig ausschliessen- 


h 
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len Dewarschen Gefässe verwenden, wird aber am einfachsten mit 
Umwiecklung der Destillationsgefässe mit Asbest usw., sowie Verwendung 
;oleher Gefässe mit Kragen auskommen. Eine Messung des Druckes 
iurch Anbringung des Manometers am Kolbenhals ist ebensowenig 
nötig, da auch hierdurch keine richtigen Druckangaben erzielt werden; 
\enn der Druck nimmt ja im Kolbenhals selbst noch nach unten stark 
zu und wird ausserdem niemals richtig übertragen. 

Als Ursachen, aus denen sich vielmehr das unvermeidliche Zu- 
standekommen dieser Erscheinungen erklärt, kommt zunächst der Um- 
stand in Betracht, dass die beim Sieden unter höhern Drucken ge- 
wöhnliche Bildung von Dampfblasen bei geringen Drucken 
völlig aufhört und wegen der beschränkten Verdampfungs- 
tläche infolgedessen eine der willkürlich verstärkten Heizung 
nicht mehr entsprechende Dampfentwicklung stattfindet; die 
Folge davon ist eine stets sehr merkliche Überhitzung der Flüs- 
sigkeit, also Abgabe höhergespannten Dampfes als im mit der 
Flüssigkeit in freier Kommunikation stehenden dampffreien Raum 
vorhanden ist. Das Fehlen der Dampfblasenbildung hat dabei seiner- 
seits wiederum darin seine Ursachen, dass bei geringern Drucken 
einer grössern Temperaturschwankung eine relativ ganz be- 
deutend kleinere Änderung der Dampfspannung entspricht 
als bei Normaldruck, wobei einerseits der hydrostatische Druck, 
anderseits das sehr bald eintretende völlige Fehlen von Gasresten 
in der Flüssigkeit und vor allem der infolgedessen sehr schwer zu über- 
windende Binnendruck hier noch ganz bedeutend ins Gewicht fallen. 

Eine zweite Hauptursache ist sodann darin zu suchen, dass der 
Dampf, worauf schon bei ihren bekannten Versuchen von Ramsay und 
Young hingewiesen wurde, einer Energiequelle bedarf, die ihm die 
zu seiner mehr oder weniger schnellen Fortschaffung erforder- 
liche Bewegungsenergie mitzuteilen in der Lage ist. Eine 
solche kann nur in einem durch höhere Temperatur bewirkten Druck- 
überschuss zu suchen sein. 

In welcher Form schliesslich nun der Ausgleich und Verbrauch 
der aus den obigen Ursachen existierenden Druck- und Tempera- 
turüberschüsse vor sich geht, hängt allgemein von den speziellen 
Diffusionsbedingungen ab. Nach dem, was man einstweilen vor allem 
aus den nur in zwei Beispielen mitgeteilten Gesamttemperaturverläufen, 
die auf thermoelektrischem Wege ermittelt worden sind, schätzen kann, 
liegen hier für die Diffusionskoeffizienten bei geringen Drucken 


ganz unerwartete Verhältnisse vor, auf die ich später zurück- 
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kommen werde. Vorläufig lag es mir nur daran, die unvermeidlich« 
Existenz der diskutierten Temperaturverläufe festzustellen. Ich behalt 
mir also eine direkte Bestimmung der erstern, mit der ich augen- 


blicklich bereits beschäftigt bin, einstweilen noch vor, über deren Re- 


sultat ich in Kürze hoffe berichten zu können. 

Ich möchte im übrigen nicht verfehlen, den Herren Prof. Kraft: 
für Überlassung dieses Arbeitsgebietes, Prof. Hantzsch für sein freund- 
liches Interesse an dieser Arbeit und vor allem Herrn Privatdozent 


Dr. Fredenhagen vom hiesigen theoretisch-physikalischen Institut für 


seinen jederzeit mit grösster Bereitwilligkeit zur Verfügung gestellten 
Rat auch an dieser Stelle herzlichst zu danken. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universität. 


Über reine 
und kombinierte photochemische Reaktionen. 


Von 
Alfred Benrath. 


(Eingegangen am 16. 5. 10.) 


Die bisher untersuchten photochemischen Reaktionen kann man 
einteilen in reine Lichtreaktionen, das sind solche, die im Dunkeln 
unter sonst gleichbleibenden Bedingungen nicht verlaufen, und in 
katalytische Lichtreaktionen, die auch im Dunkeln vor sich gehen, 
durch Licht aber beschleunigt werden. Ob es sich dabei um echte 
Katalyse handelt, bei der das Gleichgewicht nicht verschoben wird, ist 
im allgemeinen noch nicht festgestellt. Geht eine katalytische Reaktion 
unter dem Einflusse der Reaktionsprodukte in eine reine über, so hat 
man eine kombinierte Lichtreaktion vor sich. Für reine und kom- 
binierte Reaktionen sollen im folgenden einige Beispiele angeführt 
werden. 

A. Reine Lichtreaktionen. 


Die bisher gesammelten Erfahrungen lassen erkennen, dass reine 
Liehtreaktionen proportional der aufgenommenen Lichtenergiemenge, 
also bei konstanter Lichtintensität proportional der Zeit verlaufen. In 
einer frühern Abhandlung!) wies ich nach, dass die Reduktion von 
Ferrichlorid durch Alkohole zu dieser Klasse von Vorgängen zu rechnen 
ist. Ich nannte die Reaktion endoenergetisch, weil die aktinisch wirk- 
sımen Strahlen vollständig absorbiert werden, das Licht also zweifellos 
Arbeit leistet?) und nur dadurch die Umsetzung, die sich im Dunkeln 
nicht vollzieht, ermöglicht. Auch erhöhte Temperatur vermag die 
Reaktion nicht auszulösen. Die Bemerkung von Lemoine?°) gelegent- 
lich seiner Untersuchung über die Einwirkung von Eisenchlorid auf 
Oxalsäure im Licht, „die bei dieser exothermischen Reaktion frei- 
werdende Wärmemenge sei nicht gross genug, die Reduktion im 
Dunkeln weitergehen zu lassen“, könnte also zu Missverständnissen An- 


!) Journ. pr. Chem. 80, 283 (1909). 1893 
2) Vgl. Ostwald Lehrbuch II, $, S. 1087 49037. 
3) Compt. rend. 120, 441 (1895). 
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lass geben. Die Reaktion ist endoenergetisch, denn sie kommt ohne 
eine bestimmte genau messbare Lichtenergiemenge nicht zustande, zı 
gleich ist sie exothermisch, denn der Energiegehalt des Systems ist 
nach der Reaktion geringer als vorher. Die zur Einleitung der Un- 
setzung in chemische Energie verwandte Lichtmenge geht also währen 
der Reaktion in Gestalt von Wärme wieder verloren. 

In der oben genannten Abhandlung beschränkte ich mich auf die 
Untersuchung der Oxydation von Eisenchlorid durch Alkohole. Das 
Fortschreiten der Reaktion konnte nicht mittels jodometrischer Titru- 
tionen verfolgt werden, weil der bei der Oxydation des Alkohols ent- 
stehende Aldehyd aus Jodwasserstoff Jod in Freiheit setzt. Deshall) 
wurde die Zeit bestimmt, innerhalb welcher Lösungen bekannter Kon- 
zentration entfärbt wurden. Diese Methode habe ich zunächst bei der 
Untersuchung der ÖOxydationswirkung von Eisenchlorid auf andeıe 
organische Substanzen beibehalten. Als Lichtquelle wurde auch dies- 
mal eine Quecksilberlampe von Heraeus verwandt. Die Lampe wurde 
eine halbe Stunde vor Beginn des Versuches angezündet, innerhalb 
welcher Zeit sie sich bekanntlich auf ausreichend konstante Licht- 
stärke einstellt. 


Reduktion von Eisenchlorid. 


Die Versuche wurden in derselben Weise wie früher, zunächst 
in Quarzröhrchen ausgeführt. Als reduzierende Substanzen wurden 
«-Oxycarbonsäuren, wie Oxalsäure, Weinsäure, Mandelsäure, Milchsäure. 
Apfelsäure, Zitronensäure verwandt. Die qualitativ-chemische Unter- 
suchung dieser Vorgänge, die ergab, dass Aldehyde, Aldehydo- oder 
Ketosäuren entstehen, soll an anderer Stelle veröffentlicht werden. 
Oxalsäure konnte nur in stark salzsaurer Lösung angewandt werden, 
da die gelbe Farbe des Ferrooxalats sonst die Feststellung des En(- 
punktes der Reaktion verhindert. Die reduzierenden Stoffe wurden in 
so gfossem Überschuss verwandt, dass die Änderung ihrer Konzen- 
tration vernachlässigt werden konnte. 

Jedesmal wurden fünf Lösungen hergestellt, die in bezug auf 
Eisenchlorid 0-2, 0-1, 0-05, 0-025, 0-0125 normal waren, deren Kon- 
zentrationen sich also zueinander verhielten wie 16:8:4:2:1, während 
die Konzentration der Säuren immer gleich gross gehalten wurde. Von 
diesen Lösungen wurden je 10cem in Quarzgläschen in gleicher Ent- 
fernung von der Quarzlampe aufgestellt und belichtet. 

Die Versuchsresultate sind aus folgenden Tabellen zu entnehmen. 
c bedeutet die Konzentration der Lösung in bezug auf Eisenchloril, 
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wobei diejenige der 0-0125-normalen als Einheit genommen ist, Z£ die 
bis zur Entfärbung der Lösung verflossene Zeit, e/t die Konzentration 
der Lösung, die c. p. in einer Minute entfärbt wird. 


Versuch 1. 
15g Weinsäure, 100 ccm Lösung. 
c t 100. c/t 
16 245 6-47 
8 120 6-67 
4 65. 6-15 
2 35 5-88 
1 17 5-88 
Mittel 615 
Versuch 2. 
21g Zitronensäure, 100 ccm Lösung. 
c t 100. c/t 
16 478 3-35 
8 240 3-33 
4 130 3-08 
2 64 3.12 
1 36 2-78 
Mittel 3-13 
. Versuch 3. 
3:2g Oxalsäure, 7.3g HCl, 100 ccm Lösung. 
c t 100. e/t 
16 240 6-67 
8 122 6-56 
4 61 6-56 
2 33 6-06 
1 17 5-88 


Mittel 6-35 


Aus diesen Zahlen kann man ersehen, dass die Reduktion ange- 
nähert proportional: der Zeit, also auch der zugeführten Lichtenergie- 
menge verläuft. Es lässt sich aber nicht verkennen, dass mit abneh- 
mender Konzentration an Eisenchlorid die Reaktion sich verlangsamt. 

Für diese Abweichung wurden zunächst als Ursachen in Betracht 
gezogen: Ungleichmässige Erwärmung und Sauerstoffgehalt der Flüssig- 
keiten, Änderung der Liehtabsorption zugleich mit der Änderung der 
Zusammensetzung der Lösung. 

Die ungleichmässige Erwärmung kann nur geringen Einfluss haben, 
da bei einer Anzahl von Versuchen die Temperaturdifferenz kaum 3° 
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betrug und der Temperaturkoeffizient reiner Lichtreaktionen äusserst 
klein ist!). 

Die Wirkung des gelösten Sauerstoffs, der Ferrosalze oxydiert, 
müsste sich so äussern, dass bei Beginn der Reaktion die Bildung des 
Ferrosalzes so lange scheinbar verzögert wird, als noch Sauerstoff im 
System vorhanden ist. In verdünntern Lösungen müsste diese Ver- 
zögerung verhältnismässig stärker hervortreten als in konzentriertern. 
Ein Versuch, der mit ausgekochtem Wasser angestellt wurde, zeigte 
aber, dass die Ausschaltung dieses Fehlers nicht genügt, die Abweichung 
zu erklären. 

Zur Untersuchung des Einflusses, den Änderung der Zusammen- 
setzung der Lösung auf die Lichtabsorption ausübt, wurde die Methode 
etwas abgeändert. Man musste in der Lage sein, den Gehalt der 
Lösung an Eisenchlorid jederzeit zu bestimmen. Das ist mit leichter 
Mühe jodometrisch zu bewerkstelligen. Die weiter vorgenommenen 
Versuche wurden folgendermassen ausgeführt. 

Die Quarzröhrchen wurden mit gleich grossen Mengen der Lösung 
beschickt, mit paraffinierten Stopfen verschlossen und radial auf einer 
Scheibe befestigt, die sich vor der Lampe gleichmässig um eine hori- 
zontale Achse drehte. Glasröhrchen, die manchmal an Stelle der Quarz- 
röhrchen benutzt werden mussten, wurden zugeschmolzen. Diese Art 
der Belichtung hat vor der andern manche Vorzüge. Die Reaktions- 
gemische werden gut durchgeschüttelt, bleiben also homogen, während 
sie ohne Schütteln stets an den vom Lichte direkt getroffenen Stellen 
ärmer an Ferrisalz sind als in den dahinter liegenden Schichten, selbst 
wenn der Ausgleich durch Strömung lebhaft vor sich geht. Ausserdem 
werden alle Gläschen gleichmässig belichtet und durch den Luftzug 
gekühlt, so dass 10cm von der Lampe entfernt ihr Inhalt sich nur 
auf 22.50 erwärmte, als die Temperatur der sie umgebenden Luft etwa 
16° betrug. 

In folgenden Tabellen bedeutet / die Zeit, die vom Beginn der 
Reaktion an bis zu der entsprechenden Analyse verlaufen ist, /, die 
Zeitdifferenz zwischen den einzelnen Versuchen, 4 die Anzahl von cem 
Thiosulfat, die zur Zeit # weniger verbraucht wurden, als zu Anfang 
der Reaktion, 4, die Anzahl von ccm Thiosulfat, die bei jedem Zeit- 
punkt weniger verbraucht wurden als bei jedem vorhergehenden, 4! 
die Menge umgewandelten Stoffes pro Minute, gerechnet vom Anfangs- 
punkt ab, A,/t, die Menge umgewandelten Stoffes pro Minute innerhalb 
der einzelnen Zeitintervalle. 


!) Vgl. Goldberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 9 (1902). 


t 
15 
30 
47 

120 


183 
303 


0.88g FeÜl,, 15g Weinsäure, 100 cem Lösung. 


15 
30 
45 
111 
171 


t; 
15 
15 
17 
13 
63 
120 


t, 

15 
15 
15 
66 
60 
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Versuch 4. 
160g FeÜl,, 15g Weinsäure, 100cem Lösung. In Quarzröhren belichtet. 
4 4, 100.4/t 10.4,/t, 
0.38 0.28 1-87 1-87 
0.58 0-30 1-93 2.00 
0.82 0.24 1-82 1-41 
2.16 1-34 1-80 1-93 
3-26 1-10 1-78 1.74 
5-12 1-86 1:69 1-55 
Versuch 5. 
In Quarzröhrchen belichtet. 
4 4, 100.4/t 100.4,/t, 
0.24 0.24 1-60 1-60 
0-46 0-22 1-53 1-46 
0.74 0.28 1.63 1-87 
1-79 1-05 1-57 1.59 
2.64 0:85 1-54 1-43 
3-46 0-82 1-50 1-35 


231 


60 


Man erkennt also auch bei diesen Versuchen eine deutliche Ab- 
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender Konzentration 
des Eisenchlorids. 

Dass ein Einfluss der Konzentration der Weinsäure nicht vor- 
handen ist, wurde aus folgendem Versuch erkannt: Lösungen, die alle 
l-6g FeCl, und wechselnde Mengen Weinsäure, nämlich bzw. 15, 7-5, 
3:75, 1-875g in 100ccm enthielten, wurden 91 Minuten lang belichtet. 
Der Verlust an Eisenchlorid betrug bzw. 0.233 g, 0.229 g, 0.221, 
0.233 g, war also für die vier Lösungen nahezu gleich gross. 

Es blieb nun noch die Notwendigkeit, den Einfluss des Gefässes 
zu prüfen, an Stelle von Quarzröhren z. B. Glasröhren anzuwenden. 


1ög Weinsäure, 3:2g FeCl, in 100 cem Lösung. 


t 


20 
50 
84 
101 
287 
350 


Versuch 6. 

A 4, 
0.27 0.27 
0.60 0-33 
1-05 0-45 
1-20 0-15 
3-59 2:39 
4-45 86 


In Glasröhrchen belichtet. 


100.4/t 100. 4,/t, 
1-35 1-35 
1:20 1.10 
1-31 1.32 
1.19 0-84 
1:25 1.28 
1.27 1-36 
Mittel 1-26 1.21 


Man erkennt ein unregelmässiges Schwanken der Werte von 4jt 
um einen Mittelwert, während von einem Sinken der Konstanten nicht 
die Rede ist. 
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Um die Richtigkeit dieser Beobachtung ausser Zweifel zu stellen, 
wurden gleichzeitig mehrere Lösungen mit verschiedener Anfangskon- 
zentration an Eisenchlorid in Glasröhrchen belichtet, und die um- 
gewandelte Menge in bestimmten Intervallen untersucht. Die Kon- 
stante ergab für alle denselben Wert. 


Versuch 7. 
I. 0.32g FeCl,. 

t , 4 4, 100.4/t 100.4, /t, 

62 62 0.70 0.70 1.13 1.13 
107 45 1-16 0-46 1-08 1-02 
142 35 1.59 0.43 1-12 1.20 

Mittel 1-11 1.12 
IL 0-.16g FeÜl,. 

62 62 0.70 0.70 1-13 1.13 
107 45 1:20 0.50 1.13 1-11 
142 35 1-59 0.39 1-12 1-12 

Mittel 1-13 1.12 


Während demnach in Quarzgefässen die Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Verringerung der Konzentration des Eisenchlorids ab- 
nimmt, bleibt sie in Glasgefässen konstant. Die einfachste Erklärung 
dieses Verhaltens ist wohl die, dass die chemisch wirksamen ultra- 
violetten Strahlen sowohl von Glas als von Wasser stark absorbiert 
werden, während die von Glas durchgelassenen aktinischen Strahlen 
auch von Wasser nicht in beträchtlichen Mengen zurückgehalten werden. 
Kommen also die vom Quarz durchgelassenen Strahlen in die Lösung 
hinein, so werden sie nicht nur von dem Eisenchlorid, sondern auclı 
von dem als Lösungsmittel dienenden Wasser absorbiert und so der 
chemischen Wirkung entzogen, und das um so mehr, je verdünnter 
die Lösung ist. Von Glas aber werden diese leicht absorbierbaren 
Strahlen schon vorher abgefangen, und die durchgelassenen werden 
fast vollständig zu chemischer Arbeit verbraucht. 

Wie aus den Werten für die bei derselben Lichtstärke gefundenen 
Geschwindigkeitskonstanten hervorgeht, beträgt das Verhältnis der von 
Quarz durchgelassenen wirksamen Strahlen zu den von Glas durch- 
gelassenen je nach der Beschaffenheit der Glasröhrchen 2—2-2. Reich- 
lich 50°), der wirksamen Strahlen werden also von der dünnen Glas- 
schicht: absorbiert. Dieses Verhältnis bleibt nahezu dasselbe, _auch 


wenn man Eisenchlorid durch andere organische Stoffe, z. B. Glycerin 
reduziert. 
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Versuch 8. 
10g Glycerin, 1-6g FeCl,, 100cem Lösung. In Glasröhrchen belichtet. 

t t, A 4, 100.4 /t 100. 4,/t, 

99 99 0-16 0.16 0.161 0.161 
244 145 0-42 0.26 0.172 0.179 
315 71 0.57 0.15 0.180 0.211 
437 122 080 0.23 0.183 0.188 
614 177 1-10 0:30 0:179 0.170 
800 186 1-45 0:35 0-181 0-188 

Mittel 0-183 
Versuch 9. 
10g Glycerin, 1.-6g FeCl,, 100cem Lösung. In Quarz belichtet. 

t = 4 4, 100. 4/t 100.4,/t, 
100 100 0.42 0.42 0.420 0-420 
214 114 0.86 0-44 0.402 0.387 
300 86 1-20 0.34 0.400 0-395 
385 85 1.50 0:30 0.385 0.353 
477 92 1-81 0.31 0.380 0.337 


Mittel 0.378 


Das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten in Quarz und in 
Glas beträgt auch bei dieser Reaktion 2-1. 

Zur Vergleichung der Geschwindigkeiten, mit denen Eisenchlorid 
durch die einzelnen Oxysäuren reduziert wird, wurden Lösungen, die 
in bezug auf die Säuren normal, in bezug auf Eisenchlorid 0-1-normal 
waren, belichtet, und die Zeit, die bis zu ihrer Entfärbung verlief, be- 
stimmt, Es zeigte sich, dass die Umsetzungszeiten für die Lösungen 
von Äpfelsäure, Zitronensäure, Milchsäure, Weinsäure, Mandelsäure sich 
zueinander verhalten wie 

1:1-68: 1-81: 2-47 : 3-57. 
Das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von Weinsäure und 
/itronensäure, das 2-47:1-81 beträgt, stimmt genügend mit dem von 
Eder!) ermittelten überein, das sich wie 2-47 :1-87 berechnet. 

In schwach ionisierenden Lösungsmitteln, z. B. Aceton, verläuft 
die Reduktion des Eisenchlorids durch Oxysäuren bedeutend langsamer 
als in Wasser. Oxalsäure wurde innerhalb zweier Tage sehr langsam, 
Mandelsäure kaum merklich oxydiert. Die Annahme Roloffs?), nach 
der es sich bei ‚solchen Reduktionen um Ionenwirkungen handelt, in 
unserm Fall also um den Übergang von Fe” in Fe”, gewinnt da- 
durch an Wahrscheinlichkeit. 


1) Ber. d. K.K. Akad. d. Wiss. in Wien 82, [2] (1880). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 337 (1894). 
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B. Kombinierte Lichtreaktionen. 


Als reine Lichtreaktionen wurden solche definiert, die im Dunkeln 
unter sonst gleichen Bedingungen nicht vor sich gehen, und im Licht 
proportional der aufgenommenen Lichtenergiemenge verlaufen. Kata- 
Iytische Lichtreaktionen vollziehen sich auch im Dunkeln, werden 
aber durch Licht beschleunigt. Es ist nun denkbar, dass eine kata- 
Iytische Reaktion unter dem Einflusse der Reaktionsprodukte in eine 
reine Lichtreaktion übergeht. Dieser Fall würde eine kombinierte 
Lichtreaktion darstellen. Als solche muss die Einwirkung von Brom 
auf hydroxylhaltige Substanzen aufgefasst werden. Prinzipiell sind 
diese Verhältnisse von Roloff!) aufgeklärt worden, der fand, dass die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung von Brom auf Oxalsäure- 
lösung mit zunehmender Konzentration des Bromwasserstoffs abnimmt. 
dass sie im Dunkeln gleich Null wird, wenn alles freie Brom mit Br'- 
Ionen das komplexe Ion Br, gebildet hat, während sie im Lichte lang- 
sam fortschreitet, bis alles Br,’ in Br’ verwandelt ist. Die Umwand- 
lung von Br, in 2Br’ ist eine katalytische, die von Br,’ in 3.Br’ eine 
reine Lichtreaktion. 

Da Roloff keine aktinisch wirksame konstante Lichtquelle zur 
Verfügung stand, so hat er die beiden Reaktionen nicht quantitativ 
voneinander gesondert, wohl aber darauf hingewiesen, dass die „eigent- 
liche Lichtwirkung“ mit Zunahme der Br,-Konzentration steigt. Aber 
auch bei der Umrechnung seiner Versuchsergebnisse findet man, dass 
die in der Zeiteinheit umgewandelte Menge Brom konstant wird, wenn 
genügend Br’-Ionen anwesend sind. Da das Br,'-Ion leicht dissoziiert, 
so ist zu seiner Bildung ein grosser Überschuss von Br’-Ion in der 
Lösung notwendig. Folgende Tabellen enthalten die Umrechnung von 
Roloffs Zahlen. Die Bezeichnungsweise ist dieselbe wie in den oben 
angeführten Tabellen. 


Versuch 1a (S. 358). Versuch 2a (S. 359). Versuch 7a (S. 362). 
Ohne Zusatz Zusatz von HBr Zusatz von KBr 

A/t.10°  Ay/t,.108% 4/t.10°  4,/t,. 108 Alt.10°  A,/t.10° 
11 2 0.118 0.118 0.166 0.166 
0.55 0.40 0111 0.105 0.138 0.127 
= 0.146 0.094 0.081 0.131 0.137 
ao a 0.085 0.044 0.122 0.088 
0.083 0-062 0-10 0.089 

0.131 0.068 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 346 (1894). 


Über reine und kombinierte photochemische Reaktionen. 123 


Aus den letzten Zahlen der Kolonnen geht die Konstanz der in 
der Zeiteinheit umgewandelten Brommengen in Gegenwart von viel 
Br’-Ion deutlich hervor. 

Um diese Konstanz zweifellos festzustellen, liess ich Brom zuerst 
ohne, dann mit Zusatz von Bromwasserstoff auf Weinsäurelösung ein- 
wirken. Es sei erwähnt, dass der Bromwasserstoff photochemisch her- 
restellt wurde durch Einwirkung des Lichtes auf mit Brom beladenen 
Wasserstoff, der eine mit kleiner Flamme erhitzte Quarzröhre durch- 
strömte!). 


Versuch 10. 
15g Weinsäure, 1g Brom, 100ccm Lösung. In zugeschmolzenen Glasröhren 
belichtet. 
t t, d 4, 100. 4,/t, 
20 20 1-83 1:83 9.2 
40 20 3-50 1-67 8-4 
60 20 4-44 0.94 4-7 
80 20 5-24 0-80 4-0 
100 20 5-90 0.66 3-3 | 
120 20 6-72 0-82 4-1 , Mittel 3-6 
140 20 7.32 0-60 3-0 | 
160 20 8-00 0.68 3-4 


Versuch 11. 
15g Weinsäure, 1-6g HBr, 1g Br,, 100 cem Lösung. 


t t, 4 4, 100.4, /t, 
71 51 0.28 0.28 0.55 
98 47 - 0.68 0.35 0.74 

143 45 0:95 0.32 0.71 

196 53 1-29 0.34 0.64 

311 105 2-03 0.74 0-71 

360 49 2.36 0.33 ER... 

Mittel 0-66 
Versuch 12. 
15g Weinsäure, 2:6g HBr, 1g Br, 100 cem Lösung. 
t t, A 4, 100.4, /t, 
35 35 0.23 0.23 0:66 
95 60 0-65 0.42 0.70 

218 123 1-55 0:90 0.73 

319 101 2.20 0.66 0-64 

406 87 2.76 0.56 0.64 


Mittel 0-67 


Die Konstanz der Werte A,|t, tritt in Roloffs Versuchen von 
Anfang an nicht so deutlich hervor, weil er absichtlich wenig Br- 


1) Vgl. Kastle u. Beatty, Amer. Chem. Journal 20, 159—163 [1898]. 
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Ionen zu der Lösung hinzusetzte, um die Lichtreaktion mit der im 
Dunkeln vor sich gehenden vergleichen zu können. 


Zusammenfassung. 

Die Reduktion von Eisenchlorid durch hydroxylhaltige organische 
Substanzen ist eine reine Lichtreaktion, die proportional der aufge- 
nommenen Lichtmenge verläuft. 

Die Oxydationswirkung von Brom auf Oxalsäure und Weinsäure 
ist als kombinierte Lichtreaktion anzusehen, indem die Umwandlung 
von Br, in 2Br’ als katalytische, die von Br,’ in 3Br’ als reine Licht- 
reaktion verläuft. 


Königsberg i. Pr., Chemisches Laboratorium der Universität. 
8 g , 


Bücherschau. 


The Theory of Valeney by I. Newton Friend (Text-Books of Physical Chemistry 


edited by Sir William Ramsay). XIV + 1698. Longmans, Green & Co. 1909. 
Preis sh 5.—. 


Der Band bringt zunächst eine geschichtliche Einleitung, die von Lavoisier, 
Daltor und Berzelius zu den ersten Ansätzen der Konstitutionslehre bis Kolbe 
und Crum Brown führt. Ein Kapitel behandelt dann die Grundlegung durch 
Frankland, Couper und Kekule. Es kommt das periodische Gesetz mit seinen 
Ausnahmen, der Kohlenstoff und Thieles Theorie. Alsdann werden die Valenzen 
in den verschiedenen Gruppen der Tabelle Meyer- Mendelejew von der nullten 
bis zur achten behandelt. Den Beschluss machen drei Kapitel über die Theorie 
von Werner, die elektrochemischen Theorien und die physische Ursache und 
Natur der Valenz. 

Die Behandlung ist wesentlich kurz berichtend und dadurch trocken, oft 
dürftig. Wenn der Verfasser entschlossen eine viel umfangreichere Anlage ge- 
wählt hätte, hätte er vielleicht ein viel besseres Buch geschrieben. Aber vielleicht 
auch nicht. W.oO. 


Recueil d’Oeuvres de L&o Errera. Botanique generale, Bd.1318$., Bd. II 3418. 
Melanges; vers et prose 2228. Bruxelles, H. Lamertin. 1908. — Notice sur 
Leo Errera par L. Fredericg et I. Massart. 1538. Bruxelles, Hoyer. 1908. 


Den Lesern dieser Zeitschrift ist die sympathische Gestalt des viel zu früh 
gestorbenen Botanikers nicht fremd, da an dieser Stelle mehrfach über die Ar- 
beiten zu berichten war, durch welche dieser vielseitige Forscher sich auch an 
der Lösung unserer Probleme beteiligte. Die vorliegenden Bände vervollständigen 
nach allen Seiten das Bild, das wir uns schon nach jenen ältern Publikationen 
von seinem mannigfaltigen, mit ursprünglicher Leidenschaft allen wissenschaft- 
lichen Interessen hingegebenen Geiste machen konnten, und lassen insbesondere 
auch den ästhetisch-literarischen Zug hervortreten, vermöge dessen er nicht nur 
überaus reichlich zu produzieren, sondern auch seinen Arbeiten einen charakte- 
ristisch gewinnenden Zug künstlerischen Reizes zu geben vermochte. 

Das an letzter Stelle in der Überschrift genannte biographische Büchlein 
enthält in wünschenswerter Fülle die Nachweise für die Ausbildung dieses be- 
sonderen Geistes. Die väterliche Linie zieht sich aus Spanien und Syrien über 
Venedig nach Brüssel, die mütterliche (Oppenheim) aus Frankfurt; beide jüdischen 
Blutes. Die Familie ist sehr reich, doch erzog die Mutter Leos, eine geistig 
hochstehende Frau, ihre beiden Söhne derart, dass sie „nicht nach Geld riechen“, 
und scheute vor konsequenter Strenge nicht zurück. Für die wissenschaftliche 
Entwicklung der Kinder wurde alles Erdenkliche getan, wobei auf die Bestätigung 
eigener Arbeit besonders acht gegeben wurde; kurz, wir haben es hier mit einem 
Falle zu tun, bei welchem nicht nur guter Wille, sondern auch Einsicht die besten 
Bedingungen herzustellen bemüht waren, um dem jungen Geiste die freie und 
ausgiebige Entwicklung zu sichern. Dieser ging dadurch ausserordentlich ins 
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Breite und umfasste mit gleichem Interesse die Mathematik und Naturwissen- 
schaften, wie Latein und Griechisch; Versemachen war eine Lieblingsbeschäftigung. 
Doch hob sich bald das Interesse für die Botanik durchschlagend heraus; während 
zweier Jahre werden alle Geschenke gespart, um ein Mikroskop zu kaufen, und 
unter werktätiger Hilfe der Mutter wird ein Herbarium angelegt und auf das 
mannigfaltigste vermehrt. 

Mit 16 Jahren bezog Leo die Universität Brüssel. Nach einem Versuch mit 
der dort verzapften Fachphilosophie, die ihn abstiess, wandte er sich bald ganz 
der geliebten Botanik zu, erwarb 1877 den Grad eines Kandidaten und 1879 den 
eines Doktors und ging dann nach Deutschland, um seinem Studium die letzte 
Vollendung zu geben; insbesondere wurde er durch Sachs in Würzburg beeinflusst, 
bei dem er seine Doktorarbeit machte; 1884 erhielt er an der heimischen Uni- 
versität seine erste Anstellung. Hier zeigte sich bald eine ungewöhnliche Lehr- 
begabung, die mit ganz ausserordentlicher Sorgfalt in der Vorbereitung seiner Vor- 
lesungen verbunden war. Da die Unterrichtsmittel damals alles zu wünschen übrig 
liessen, baute er, nachdem er sich jahrelang mit ungenügender Unterkunft für die 
von ihm eingeführten experimentellen Kurse beholfen hatte, auf eigene Kosten 
(aber ohne sich zu nennen) ein vorzüglich ausgestattetes Institut, in welchem er 
nach dem Vorbilde, das er in Deutschland kennen gelernt hatte, nicht nur eigene 
Arbeiten in grosser Zahl durchführte, sondern auch zahlreiche Schüler zu erfolg- 
reichen Forschern heranbildete. 

Auch in seinen wissenschaftlichen Arbeiten kennzeichnet sich dieselbe Man- 
nigfaltigkeit der Interessen, die er bei seiner persönlichen Entwicklung betätigt 
hatte. Er las nicht nur alles, sondern machte sich auch von allem Auszüge und 
ordnete sie, so dass er bald als zuverlässige Auskunftsstelle von allen seinen Be- 
kannten benutzt wurde. Vielleicht hat gerade diese Seite seines Wesens ihn ver- 
hindert, kapitale Entdeckungen zu machen, die sich auf solchen Wegen zu finden 
pflegen, die von niemand begangen werden. 

Der Berichterstatter muss sich versagen, die mancherlei psychographischen 
Erörterungen anzustellen, zu denen dieses Material Gelegenheit böte. So sei die 
Erzählung damit abgeschlossen, dass Leo Errera im 48. Lebensjahre, ohne dass 
seine unausgesetzte und mit leidenschaftlicher Hingabe durchgeführte Arbeit ihn 
gesundheitlich geschädigt zu haben scheint, infolge einer Embolie im Gehirn 
plötzlich seiner Familie und seinen Arbeiten entrissen wurde. Während er mit 
den Seinen sich im Park erging, fühlte er sich plötzlich unwohl, versuchte, sich 
zu setzen, und war dahingegangen, ehe irgendwie an Hilfe gedacht werden konnte. 

W. 0. 


Outlines of Physical Chemistry by George Senter. London, Methuen & Co. 
1909. Preis 3 sh. 6 p. 

Das lebhafte Interesse, mit welchem die physikalische Chemie in den Ländern 
englischer Zunge gepflegt wird, beschränkt sich keineswegs auf die neuerungs- 
willigen Amerikaner, sondern findet sich ebenso entwickelt bei den konservativen 
Engländern; beide Länder übertreffen bezüglich des Anteiles, den sie diesem Ge- 
biet für den allgemeinen chemischen Unterricht einräumen, nicht unerheblich 
Deutschland, das engere Vaterland dieses Gebietes. Dies rührt, wie bekannt, von 
der unverhältnismässigen Entwicklung der organischen Chemie bei uns her, die 
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durch den Riesenbedarf der Technik an entsprechend ausgebildeten Fachleuten 
aufrecht erhalten wird. Dieses Interesse reflektiert sich in der englischen Literatur 
durch die Veröffentlichung zahlreicher Lehrbücher für alle Stufen und Preise, 
denen meist das Prädikat gut gegeben werden kann, und aus denen auch wir ge- 
\egentlich Gutes lernen können. 

Das vorliegende Buch gehört sicherlich zu dieser Klasse und nimmt sogar 
einen stattlichen Rang unter ihnen ein. Der Inhalt ist durchweg klar und sicher 
Jargestellt, und die Rücksicht auf einen relativ geringen Betrag von Vorbildung 
des Studenten ist nicht nur äusserlich vorhanden, sondern macht sich in dem 
ganzen Charakter geltend. Das Verfahren, durch zahlreiche Rechenbeispiele den 
Inhalt der Formeln dem Schüler geläufig zu machen, hat der Berichterstatter 
selbst seinerzeit als sehr zweckmässig erproben können, als er in einer Mittel- 
schule Physik fast ohne Apparat unterrichten musste. Sehr gut in solchem Sinne, 
ja noch besser, wenn auch etwas zeitraubender ist die graphische Darstellung 
der vorhandenen Beziehungen in rechtwinkligen Koordinaten. Dadurch wird der 
Schüler erfolgreich darauf hingeleitet, bei späterer selbständiger Arbeit immer 
gleich eine solche Darstellung seiner Beobachtungen vorzunehmen. Schon eine 
ziemlich rohe Darstellung (ich pflegte meinen Studenten Notizbücher mit quad- 
riertem Papier zu empfehlen), gibt reichliche Belehrung und macht insbesondere 
auf Versehen und abnorme Fehler (irrtümliche Ablesungen u. dgl.) aufmerksam. 
W.O. 


Die edlen und die radioaktiven Gase von Sir William Ramsay. Vortrag, 
gehalten im Österreichischen Ingenieur- und Architekten-Verein in Wien. 398. 
Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft, 1908. Preis M. 1.40. 


Bekanntlich hat die Wiener Akademie von ihren Radiumschätzen einen 
hübschen Teil in die Hände William Ramsays gelegt, mit dem Bewusstsein, 
dass das Material schwerlich irgendwo zweckmässiger untergebracht sein kann, 
als hier. Gewissermassen um persönlich seinen Dank abzutragen, hat der in der 
ganzen Welt heimische Forscher in Wien einen Vortrag gehalten, der hier in 
hübsch ausgestatteter Ausgabe mit zahlreichen Abbildungen aller Art (deren 
technische Ausführung allerdings gelegentlich noch weitern Wünschen Raum gibt) 
vorliegt. Den Inhalt wird der Leser zweifellos lieber unmittelbar als durch einen 
Bericht kennen lernen; so genügt der Hinweis auf das interessante Heftchen. W. O. 
Aus der Werkstatt berühmter Forscher. Allgemeinverständliche erläuternde 

Abschnitte aus den Werken hervorragender Naturforscher aller Völker und 
Zeiten, bearbeitet von A. Dannemann. Dritte Auflage des ersten Bandes 
des Grundriss der Geschichte der Naturwissenschaften. XII-++-4308. Leipzig, 
W. Engelmann, 1908. Preis M. 6.—. 


Den Lesern der Zeitschrift ist dieses Werk aus der Besprechung der frühern 
Auflage wohlbekannt. Es ist sehr erfreulich, dass die hier gesammelten Funda- 
mentalstücke durch ihre so schnelle Verbreitung die Neigung, die grossen Männer 
unmittelbar und nicht in dem Bilde der Lehrbuchsautoren kennen zu lernen, 
weiter und weiter entwickeln. Der Verfasser weist selbst nachdrücklich darauf 
hin, dass die „Klassiker der exakten Wissenschaften“ das bequemste und billigste 
Mittel sind, ein solch unmittelbares Kennenlernen zu ermöglichen. W. O0. 
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Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem 
Wege von J. Formanek unter Mitwirkung von E. Grandmougin. Zweite, 
vollständig umgearbeitete und vermehrte Auflage. Erster Teil. VII + 257 =. 
Berlin, J. Springer, 1908. Preis M. 12.—. 

Die erste Auflage dieses nützlichen Werkes ist an dieser Stelle seinerzeit 
anerkennend besprochen worden. Der Erfolg dieses Versuches hat den Verfasser 
veranlasst, inzwischen der Methode alle ihm mögliche Entwicklung zu sichern, 
wobei er sich der ausgiebigen Hilfe seitens der Grossindustrie der Farbstoffe zı 
erfreuen hatte, für welche dieses Hilfsmittel natürlich von grösstem Werte ist. 

Der Inhalt des vorliegenden ersten Bandes der Neuauflage bezieht sich aut 
die allgemeine und theoretische Seite der Sache. Er bringt eine Einleitung über 
Beständigkeit und Veränderlichkeit der Absorptionsspektra bezüglich Lösungs- 
mittel, Konzentration, Temperatur, Fremdstoffe, andere Farbstofie. Es folgt ein 
kurzes Kapitel über das Spektroskop, in welchem ein für die vorliegenden Zwecke 
konstruiertes Gitterspektroskop von Zeiss beschrieben wird, dessen Teilung uni 
Schraubentrommel unmittelbar Wellenlängen ablesen lässt. Ferner ein längeres, 
über die konstitutiven Beziehungen der Absorption, in welchem vielerlei Einzel- 
heiten gegeben sind, die aber doch wohl noch der zusammenfassenden Hand be- 
dürfen. Eine ausgedehnte Übersichtstafel der kennzeichnenden Erscheinungen in 
den verschiedenen Farbstoffgruppen macht den Beschluss. 

Für den zweiten Teil ist die systematische Zusammenstellung des Verhaltens 
der einzelnen Farbstoffe vorgesehen. W. 0 


Recherehes theoriques et experimentales sur la constitution des speetres 
ultraviolets d’ &tincelles oseillantes par E. Neculcda. 2208. Paris, A. Her- 
mann, 1908. 


Dies ist eine sehr sorgsame und umfassende Arbeit über den im Titel be- 
zeichneten Gegenstand. Sie beginnt nach einer geschichtlichen Einleitung mit 
einer Diskussion der Herstellung der Spektren und geht zu einer Untersuchung 
des elektrischen Funkens über, aus der sich der Vorzug der osecillierenden Ent- 
ladungen ergibt. Deren Ergebnisse sind von der vorhandenen Selbstinduktion 
massgebend bestimmt, auf deren Erforschung sich dann auch die Arbeit zuspitzt. 

Vorher ist noch eine ausführliche physikalische Theorie des Spektralappa- 
rates gegeben, welche die Unzulänglichkeit der alten linearen Optik auch in 
diesem Falle erweist und durch eine Beugungstheorie nach der Art der Abbe- 
schen ersetzt werden muss, 

Es folgt eine eingehende Beschreibung des nach den gefundenen Grundsätzen 
konstruierten Apparates und seiner Benutzungsweise. Da es sich um Spektr: 
im extremen Ultraviolett handelt, so sind diese Arbeiten äusserst mühsam, : 
man die unmittelbare Beobachtung durch photographische Aufnahmen ersetz: 
muss. Was endlich die erlangten Ergebnisse anlangt, so entziehen sie sich weg 
ihrer Mannigfaltigkeit und verwickelten Beschaffenheit der Berichterstattung. 
muss die Angabe genügen, dass die Elemente Cd, Zn, TI, Pb, Sn, Sb, Cu, . 
und Ti untersucht worden sind, wobei sich ergab, Wass die Spektren im allg 
meinen aus mehrern Klassen von Linien bestehen, die sich in den Änderung 
der Selbstinduktion im Funkenkreise gegenüber verschieden verhalten. W. O. 
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Die Absorption von Gasen durch Holzkohle. 
Von 
Ida Frances Homfray'!). 
(Mit 18 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 4. 10.) 


Historisches. 


Die ursprüngliche Entdeckung der Absorption von Gasen durch 
Holzkohle rührt von Scheele und Fontana her. Durch einen merk- 
würdigen Zufall scheinen sie die Beobachtungen unabhängig voneinander, 
um das Jahr 1777 gemacht zu haben. 

Die selektive Natur der Absorption wurde sofort wahrgenommen, 
und während des nächsten halben Jahrhunderts ist über den Gegen- 
stand eine beträchtliche Menge von Arbeiten veröffentlicht worden, in 
denen die qualitativen Beziehungen sowohl in bezug auf das Absorp- 
tionsvermögen verschiedener Arten von Holzkohle als auch hinsichtlich 
deren Wirkung auf verschiedene Gase und Dämpfe ziemlich erschöpfend 
festgestellt wurden. Die ersten quantitativen Messungen stellte de 
Saussure an, der es auch unternahm, die Absorption derselben Gase 
durch Wasser zu ermitteln. Er bewies in entscheidender Weise die 
Gültigkeit des Henryschen Gesetzes für letztern Fall und wies dar- 
auf hin, dass es auf das Gleichgewicht zwischen Gasen und Holzkohle 
nicht anwendbar sei. Später wurde der Gegenstand von John Hunter 
und auswärts von Chappuis, Joulin und Keyser wieder aufge- 
nommen. Ersterer Autor veröffentlichte eine Reihe von Abhandlungen 
in dem Journal of the Chemical Society, die sich auf verschiedene 
/weige des Gegenstandes bezogen. 

Ostwald gibt in der letzten Auflage seines Lehrbuches (1906) 
Einzelheiten dieser Messungen und versucht die Umrechnung von 
einigen der Kurven im Sinne späterer Arbeiten. Es zeigt sich aber, 
dass die Zahlen zur Ableitung allgemeiner quantitativer Beziehungen 
nicht geeignet sind. 

Es ist unwahrscheinlich, dass die Holzkohle vor dem Versuch 
überhaupt gründlich von der Luft befreit war, denn Chappuis gibt 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 3 
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in dem interessanten Bericht über seine Arbeit für seine Holzkohle 
eine Dichte an, die geringer ist, als diejenige des Wassers, ein Re- 
sultat, das sicherlich unwahrscheinlich ist, aus welchem Material immer 
die Kohle hergestellt sein mochte. Es wird sich aus dem Folgenden 
ergeben, dass die Dichte luftfreier Kokosnusskohle in verschiedenen 
sehr gut übereinstimmenden Beobachtungen zu 1-67 ermittelt worden ist. 

Die Änderung der Absorption mit der Temperatur wurde eben- 
falls untersucht, insbesondere von Hunter, aber das damals zugäng- 
liche Bereich lag praktisch nur zwischen den Grenzen von 0 und 100", 
und bis in die letzten Jahre beschränkte sich die praktische Nützlich- 
keit der Entdeckung auf die Befreiung des Wassers von gelösten Gasen 
und die Entfärbung von Lösungen, die geringe Mengen farbiger Ver- 
unreinigungen enthielten. 

Erst als die Einführung der flüssigen Luft in der chemischen 
und physikalischen Forschung eine Umwälzung hervorgebracht hatte, 
wurde der Wert des sehr grossen Temperaturkoeffizienten der Absorption 
erkannt, und das Interesse an der Frage durch Sir James Dewars 
viele schönen Versuche über die Herstellung hoher Vakua mittels 
durch flüssige Luft gekühlter Holzkohle geweckt. 

Seit jener Zeit sind sowohl von ihm wie auch von andern viele 
Abhandlungen über diesen Gegenstand publiziert worden. Die neuern 
Untersuchungen sind indessen hauptsächlich zu dem Zweck ausgeführt 
worden, den maximalen Betrag der Absorption bei der Temperatur der 
flüssigen Luft und ungefähr bei Atmosphärendruck und bei Verwen- 
dung ziemlich grosser Holzkohlenmengen zu bestimmen. Es zeigt sich 
aber, dass die Ergebnisse verschiedener Beobachter sehr erheblich von- 
einander abweichen. 

Es wird sich später ergeben, dass dies für wissenschaftliche Mes- 
sungen gerade die wenigst günstigen Bedingungen sind. Die Ver- 
wendung unvollkonımen gereinigter und evakuierter Holzkohle und die 
Tatsache, dass Material von verschiedenem Ursprung und verschiedener 
Glühtemperatur erheblich verschiedenes Absorptionsvermögen zeigt, hat 
zu dem allgemeinen Glauben geführt, dass bestimmte Gesetze nicht 
aufgestellt werden könnten. Die quantitative Untersuchung ist daher 
fast völlig vernachlässigt worden. Die allgemein angenommene Hypo- 
these, dass die Erscheinungen ausschliesslich auf Oberflächenverdichtung 
beruhen, ist unfruchtbar, da die Grössen, die bei der Anwendung der 
von Gibbs und andern aufgestellten Gesetze in Frage kommen, im 
Falle der Holzkohle—Gassysteme nicht bestimmbar sind. Es scheint 
daher, dass, vom wissenschaftlichen Standpunkt aus, man sich dieser 
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Erklärung nicht bedienen sollte, solange nicht andere Möglichkeiten 
untersucht worden sind und sich als unzureichend erwiesen haben. 

Der Zweck dieser Untersuchung war erstens, genaue systematische 
Messungen innerhalb eines möglichst weiten Temperatur-, Druck- und 
Konzentrationsbereiches zu erhalten. Zweitens, hieraus einige Verall- 
vemeinerungen abzuleiten, die diese sonst unzusammenhängenden Zahlen 
miteinander verbinden sollten. Schliesslich können diese Beziehungen, 
wenn sie einer beträchtlichen Zahl verschiedener Fälle gemeinsam sind, 
dazu benutzt werden, einiges Licht auf die Natur der Absorptionser- 
scheinungen, mit denen wir uns befassen, zu werfen. Es ist zu hoffen, 
dass diese Bestrebungen wenigstens einigermassen ihr Ziel erreicht 
haben. 


Allgemeine Betrachtungen. 


Vor der Erörterung der erhaltenen Resultate scheint es ratsam, 
einige der Theorien zu betrachten, die aufgestellt worden sind, um die 
grossen Gasvolumina zu rechtfertigen, zu deren Absorption ein kleines 
Volumen von Holzkohle befähigt ist, und um die Tatsache zu erklären, 
dass die das Gleichgewicht regelnden Bedingungen keine Übereinstim- 
mung mit den Gesetzen der verdünnten Lösungen zeigen. 

Es bestehen hauptsächlich drei Hypothesen: 


1. Chemische Verbindung. 


Diese Ansicht ist nicht von vielen Autoren vertreten worden, aber 
einige wenige halten an ihr sehr fest, hauptsächlich aus dem Grunde, 
dass die während der Verdichtung entwickelte Wärme diejenige über- 
trifft, die der latenten Wärme des Gases zugeschrieben werden kann. 
Die kalorimetrischen Messungen sind vorwiegend von Dewar ausge- 
führt worden, der aber offenbar dieser Auffassung nicht zustimmt. 

Unter chemischer Verbindung in diesem Sinne muss natürlich 
nicht die Bildung einer beständigen Verbindung in einer praktisch 
irreversiblen Reaktion verstanden werden, sondern vielmehr eine tem- 
poräre Vereinigung von Molekülen, wie sie in der Hydrattheorie der 
Lösungen angenommen wird. Mögliche Formeln sind von Vaubel!) 
vorgeschlagen worden, aber es scheint uns, dass das Bestehen oder 
Nichtbestehen dieser Aggregate nicht bewiesen werden kann, und dass 
die Annahme für die Verbindung der experimentellen Ergebnisse von 
geringem oder gar keinem Nutzen ist. Es ist aber zu vermuten, dass 
das Eintreten einer chemischen Verbindung sich beim Argon auf ein 
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Mindestmass beschränken wird, da sich dieses Gas bisher allen b»- 
kannten Methoden zum Herbeiführen von Reaktionen, einerlei ob bsi 
hohen oder niedrigen Temperaturen, widersetzt hat. Daher ist dieses 
Gas zu den ersten Versuchsreihen auserwählt worden. Ein Vergleich 
der isothermen Diagramme für Argon und für die andern benutzten 
Gase zeigt indessen, dass die Unterschiede keineswegs von der Grössen- 
ordnung sind, die man hätte erwarten sollen, falls chemische Wirkungen 
den bestimmenden Einfluss ausübten. Es sei auch bemerkt, dass am 
Schluss einiger Versuche mit Sauerstoff, als das Gas ausgepumpt wurde, 
die letzten 50 cem von ungefähr 300 cem, die einige Wochen mit der 
Holzkohle in Berührung gestanden waren, analysiert worden sind. 
Nur 0.4ccm wurden von Kalilauge absorbiert, und OO war nicht vor- 
handen, obgleich dieser Teil des Gases praktisch alles gebildete ('O, 
und (’O enthalten haben müsste. Es muss daher geschlossen werden, 
dass unter den in diesen Versuchen vorhandenen Bedingungen Ver- 
bindung nicht in merklichem Masse stattfindet. Wenn man nach der 
Analogie mit Reaktionen zwischen Gasen schliesst, so ist es wahr- 
scheinlich, dass die Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren im Gas oder 
in der Holzkohle von wesentlicher Bedeutung sind, da de Saussure 
unter anderm bestimmte Verbindung beobachtet und gemessen hat. 


2. Adsorption oder Oberflächenverdichtung. 


Diese Hypothese ist die meist angenommene, und ihre Anwenl- 
barkeit auf die erörterten Fälle wird tatsächlich häufig als anerkannt 
betrachtet. Nach dieser Anschauung bringt die Oberflächenenergie an 
der Grenze zwischen dem festen Stoff und dem Gase eine Reihe von 
Verdichtungsschichten hervor, deren Dichte mit der Entfernung von 
der festen Oberfläche abnimmt, so dass ein kontinuierliches Gleich- 
gewicht zwischen der hochverdichteten innern Schicht und dem freien 
Gas im Gefäss entsteht. Die sehr beträchtliche Grösse der Gasmenge, 
die Holzkohle auf diese Weise zurückzuhalten imstande ist, wird durch 
die grosse Oberfläche erklärt, welche die die Kohle durchsetzenden 
winzigen Poren darbieten. Die Verdichtungsschicht hat daher eine 
sehr grosse Ausdehnung, und ihre Dicke ist wahrscheinlich nur von 
der Dimension weniger Moleküle, wie bei einer Flüssigkeits-Danmp!- 
oberfläche. 

Die Wirkung wird daher der rein geometrischen Gestalt des ab- 
sorbierenden Stoffes zugeschrieben, und ähnliche Erscheinungen sollten 
überall zu beobachten sein, wo das Verhältnis von ausgesetzter Ober- 
fläche zur Masse sehr gross ist. 
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Es ist richtig, dass sehr viele poröse Stoffe diese Eigenschaft tat- 
sichlich besitzen und in zunehmendem Masse, je kleiner die Poren sind. 

Warum aber gilt dasselbe nicht auch von Kristallen? Kristalli- 
nische Substanzen können in die Gestalt von Teilchen gebracht werden, 
deren Durchmesser sicherlich geringer ist, als derjenige der Poren 
einer ziemlich grobkörnigen Holzkohle. Und dennoch geben diese 
kristallinischen Stoffe, wenn sie geschmolzen oder aufgelöst werden, 
keine Luft ab, abgesehen von derjenigen, die von ihnen rein mechanisch 
eingeschlossen werden kann. Natürlich ist in diesem Falle die Ober- 
fläche konvex anstatt konkav, und Kapillarwirkung (die von der Gegen- 
wart von Flüssigkeit abhängt) kommt nicht ins Spiel. Prof. Trouton 
und Fräulein Pool haben indessen für Flanell den Durchmesser der 
Kapillarröhrchen ausgerechnet, welche erforderlich wären, um die be- 
obachtete Verminderung des Dampfdruckes von Wasser zu bewirken, 
und der erhaltene Wert ist von der Ordnung molekularer Dimensionen, 
ein Umstand, der zeigt, dass die Kapillareffekte zur Erklärung der Er- 
gebnisse völlig unzureichend sind. 


3. Die letzte Hypothese, diejenige der Lösung, scheint die ge- 
ringsten Schwierigkeiten darzubieten und mit den Ergebnissen der 
vorliegenden Versuche am besten übereinzustimmen. 

Damit ist natürlich nicht die elektrolytische Dissociation gemeint, 
sondern die gegenseitige Durchdringung und die Bildung einer homo- 
genen Phase, wenigstens bei mässigen Konzentrationen. Bei sehr 
niedrigen Temperaturen oder sehr hohen Konzentrationen ist es wahr- 
scheinlich, dass der Zeitfaktor mit in Betracht kommen kann, und 
dass sich Diffusionssäulen ausbilden können, durch die das Gleich- 
gewicht nur sehr langsam hergestellt wird. 

Die meisten Autoren haben für die isothermen Kurven irgend 
eine Art von exponentiellen oder logarithmischen Ausdrücken vor- 
geschlagen, ähnlich denjenigen, die, wie sich gezeigt hat, bei der Ab- 
sorption von Farbstoffen aus Lösungen die Beziehung zwischen den 
Konzentrationen in der flüssigen und der festen Phase mit ziemlich 
grosser Genauigkeit darstellen. 

Formeln von der Gestalt: 


logp = nlogC + a 
und: p=nlogC-+a 
sind durch Auftragen der experimentellen Zahlen in logarithmischem 
und semilogarithmischem Papier geprüft worden. In kaum irgend einem 
Falle aber ist eine gerade Linie erhalten worden. Diese Frage wird 
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später erörtert werden, und dort soll auch eine Erklärung vorgeschlagen 
werden. 

Bei der Betrachtung der Frage vom Standpunkte der Lösung aus, 
wird immer angenommen, dass die Bedingungen mit denjenigen einer 
verdünnten Lösung vergleichbar sein sollten, und dass eine Abweichung 
von den van 't Hoffschen Gesetzen, die solche Gleichgewichte be- 
herrschen, ein Beweis für die Nichthomogenität der Phasen ist. 

Bei der Behandlung von Problemen, die Lösungen betreffen, sind 
wir gewohnt, von dem Bestandteil, dessen Dampfdruck gemessen wir, 
als dem Lösungsmittel, und von dem nichtflüchtigen Bestandteil als 
dem Gelösten, zu sprechen. Die Verminderung des Dampfdruckes des 
Lösungsmittels, die durch die Gegenwart einer geringen Menge des 
Gelösten hervorgerufen wird, ist dann der Konzentration des letztern 
proportional. Wenn die Konzentration einer solchen Lösung allmählich 
unbegrenzt erhöht wird, nimmt der Dampfdruck ab, aber die auf die 
verdünnten Lösungen anwendbaren Gesetze gelten nicht mehr, und wir 
gelangen schliesslich zu der Bedingung des fast reinen Gelösten. Der 
Dampfdruck ist sehr viel niedriger als derjenige des reinen Lösungs- 
mittels und nähert sich, für die Konzentration unendlich, die das reine 
Gelöste darstellt, asymptotisch dem Wert Null. 

Die Bedingungen müssen natürlich solcher Art sein, dass keine 
Ausscheidung des Gelösten stattfindet, sonst bildet sich ein dreiphasiges 
System, das univariant ist. 

Derartige Dampfdruckkurven scheinen nicht viel untersucht worden 
zu sein. Die einzigen Zahlen, die zu einem numerischen Vergleich 
mit den Absorptionsergebnissen zur Verfügung stehen, sind diejenigen 
von Speranski für gesättigte Lösungen, und hieraus geht hervor, dass 
eine sehr nahe Analogie besteht zwischen der Entfernung von Lösungs- 
mittel aus einer konzentrierten Lösung eines nichtflüchtigen Stoffes 
und der isothermen Entfernung von Gas aus Holzkohle durch Druck- 
verminderung. 

In diesem Sinne ist daher, wenn wir von dem nichtflüchtigen 
Bestandteil als vom Gelösten sprechen, das Holzkohle—Gassystem ein 
solches einer hochkonzentrierten Lösung, die der Verdünnung nicht 
fähig ist, insofern, als das Gelöste nicht den normalen physikalischen 
Zustand des Lösungsmittels annehmen kann. Wir vermeiden so die 
Verwirrung der Ausdrucksweise, die eintritt, wenn von einem der- 
artigen System als von einer verdünnten Lösung von Gas in Holzkohle 
gesprochen wird. 

Es ist daher von diesem Gesichtspunkte aus nicht logischer, bei 
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der Holzkohle die Erzielung eines leidlich richtigen und konstanten 
\lolekulargewichtes des Gases aus der Änderung des Druckes mit der 
Konzentration Zu erwarten, als es der Fall wäre, wenn man beim 
Wasser dessen Molekulargewicht aus der Änderung seines Dampf- 
Irackes bei Konzentrationen von 90 bis 95°), des Gelösten ermitteln 
wollte. 

Ebenso wenig können wir Übereinstimmung erwarten mit dem 
Henryschen Gesetz für die Lösung von Gasen in Flüssigkeiten. Denn 
in diesem Falle hängt das Gleichgewicht von den relativen Konzen- 
trationen von Gas und Dampf in der dampfförmigen Phase ab. Die- 
jenige des Dampfes ist konstant, da sie nur von der Temperatur ab- 
hängt, während diejenige des Gases durch Druckänderung geändert 
werden kann. 

In dem Fall, mit dem wir uns befassen, ist anderseits das Ver- 
hältnis der Konzentration des Gases zu derjenigen des Dampfes praktisch 
unendlich, da die Konzentration der Holzkohle praktisch unmessbar ist, 
während die Konzentration des Gases in der festen Phase klein ist im 
Vergleich zur Konzentration der andern Komponente, der Holzkohle. 
Die Gleichgewichtsbedingungen sind daher sehr verschieden. 

Es zeigt sich demnach, dass eine Deutung der experimentellen 
Ergebnisse in einer Richtung gesucht werden muss, die von den bisher 
eingeschlagenen weit abweicht. Die erforderlichen Zahlen können aber 
aus den isothermen Diagrammen erhalten werden und sind völlig un- 
abhängig von jeder theoretischen Deutung, die ihnen hiernach gegeben 
werden kann, vorausgesetzt, dass die beobachteten Punkte einander ge- 
nügend nahe liegen. Aus diesen Diagrammen können Scharen von 
Kurven abgeleitet werden, um beliebige Beziehungen darzustellen, deren 
Untersuchung erwünscht sein mag, und jede von diesen ist ein Schnitt 
der dreidimensionalen räumlichen Figur, die zur Darstellung eines 
Systems von zwei Freiheitsgraden, d. h. einer abhängigen und zwei un- 
abhängigen Variabeln erforderlich wäre. 

Vorausgesetzt, dass das Gleichgewicht hergestellt ist, und dass die 
beiden Phasen homogen sind, sind die Bedingungen vollkommen de- 
finiert, und da im Falle eines einzigen reinen Gases in Gegenwart von 
Holzkohle das System zwei Komponenten besitzt, sind die Forderungen 
er Phasenregel erfüllt. 

Falls irgend eine andere Variable eingeführt würde (z. B. ein Zeit- 
faktor oder eine durch die Bildung aufeinanderfolgender Verdichtungs- 
schichten bestimmte Variable), sollten einige der Kurven aus ihren 
richtigen Ebenen heraus verzerrt werden. Daher würden sie nicht 
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vollkommen homolog sein, und Kurven, die aus ihnen in andern Ebenen 
abgeleitet worden sind, würden wahrscheinlich einige Verzerrung un( 


Unregelmässigkeit zeigen. 
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Die Betrachtung der verschiedenen Diagramme wird zeigen, dass 
sich dies nicht ergeben hat, da alle 
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Kurven vollkommen glatt sind, 


ganz einerlei, welche der 
Variabeln, oder welche 
von deren Funktionen 
auf den Achsen aufge- 
tragen worden sind. 
Für ein Gemisch 
von zwei Gasen und 
Holzkohlehaben wirdrei 
Bestandteile, und wenn 
wir die Gegewart von 
zwei Phasen annehmen, 
sollte das System drei 
Freiheitsgrade besitzen, 
und sollte daher voll- 
kommen durch die vier 
Variabeln bestimmtsein, 
Temperatur, Druck, Ge- 
samtkonzentration (d.h. 
Verhältnis von Gas zu 
Holzkohle) und Verhält- 
nis von zwei der drei 
Bestandteile zueinander 
(am bequemsten ausge- 
drückt durch das Ver- 
hältnis der beiden Gase). 


Absorption von Ge- 
mischen von N,und ('Ü. 

Die zu beschrei- 
benden Versuche wur- 
den mit Gemischen von 
CO und N, bei der Ten»- 
peratur von 194-7 ° abs., 
d. i. derjenigen eines 
Breiesvon fester Kohlen- 
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siure und Äthylalkohol, ausgeführt, nachdem die Kurven für die beiden 
einzelnen Gase früher bestimmt worden waren. 

Es wurde kein Versuch gemacht, die Zusammensetzung von einer 
er beiden Phasen für sich zu bestimmen. Die zur Verfügung stehen- 
den Daten sind daher: 

1. Vorhandenes Volumen von N,, reduziert auf 0° und 760 mm; 

2. ” ” ” co, ”„ ” 0° ” 760 

3. Menge der Holzkohle — konstant; 

4. Temperatur — konstant; 

5. Druck, gemessen in cm Quecksilber. 

Diese beiden Gase wurden gewählt, da sie grosse Unterschiede im 
Betrag der Absorption und in der Gestalt der Isothermen zeigen, und 
da sie auch in gasförmigem Zustand bei gleicher Temperatur und 
gleichem Druck die gleiche Dicke besitzen. 

Die experimentellen Einzelheiten und die Methode der Berechnung 
der nicht absorbierten Volumina (d. h. der gasförmigen Phase) werden 
später beschrieben werden, da sie bei allen Messungen, sowohl bei den 
reinen Gasen wie bei den Gemischen, ähnlich waren. 

Die Resultate für Stickstoff, Kohlenoxyd und die Gemische ergeben 
sich aus der Betrachtung des Diagramms, welches die drei Kurven 
wiedergibt, in denen die Gesamtvolumina in beiden Phasen aufge- 
tragen sind. 

Die folgende Tabelle enthält die numerischen Ergebnisse. Die 
Buchstaben (A), (B), (C) entsprechen den in der Figur bezeichneten 
Punkten. 


P N, co Insgesamt Nichtabsorb. Absorbiert 
A 47 42.58 0.00 42.58 0.65 41-93 
7-7 42.58 18.63 61-21 1-06 60-15 
15-3 42-58 44-18 86-76 2.11 84-65 
21-5 42.58 62-97 105-55 2.95 102.60 
B) 3247 42.58 81-69 124-27 4.51 119.74 
47:0 56-86 81-69 138.55 6-48 132.07 
C) 762 76-77 81-69 158-46 10-51 147.95 


Für die reinen Gase einzeln bei denselben Temperaturen haben wir: 


Stickstoff. 
F Vol. genommen Nicht absorb. Absorbiert 
1-4 15-25 0.25 15.00 
4-6 42-58 0-65 41-93 
13.5 71-87 1-87 70-00 
25-3 100.05 3.55 96-50 


51-8 128.10 7.10 121-00 


138 Ida Frances Homfray 


Kohlenoxyd. 

P Vol. genommen Nicht absorb. Absorbiert 

0.6 18.57 0.07 18.50 

3-0 51.66 0.40 51-26 

1:5 79.63 1-03 78-60 
17-3 105-43 2-38 103-05 
34-7 134-05 4-78 129.27 
66-7 165-00 9.20 155.80 


Aus der Figur ist zu ersehen, dass die Kurve für das Gemisch 
zwischen denjenigen für die reinen Gase liegt. Man findet in der Tat, 
dass die Entfernung irgend eines Punktes dieser Kurve von den Punkten 
der N,-, bzw. CO-Kurve bei gleichem Druck im umgekehrten Verhältnis 
der entsprechenden Konzentration im Gemisch stehen. 

Wenn daher das Verhältnis der beiden Gasbestandteile zueinander 
bekannt ist, und die Druck-Konzentrationskurven für die beiden Einzel- 
gase ermittelt worden ist, können das Gesamtvolumen bei beliebigen: 
Druck wie auch die Volumina jeder beliebigen Komponente bestimmt 
werden. 

Da der Druck derselbe ist, sind die nicht absorbierten Volumina 
von CO, N, und dem Gemisch gleich, und es findet sich, dass die 
Übereinstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten Volu- 
mina des Gemisches gleich gut ist, einerlei ob wir dieses nicht ab- 
sorbierte Volumen abziehen oder die Gesamtvolumina nehmen, wie es 
die Figur zeigt. Die Beziehungen sind demnach bei jedem beliebigen 
Druck vollkommen bestimmt. 

Nehmen wir das Gesamtvolumen, wie es in der Figur angegeben 
ist, so haben wir für einen beliebigen gegebenen Druck die Gleichung: 


RR. + vr 
re 
wo v,v' die aus den Kurven für N,, bzw. CO abgelesenen Volumina, 
r,r' die prozentischen Anteile der beiden vorhandenen Gase und V das 
Volumen des Gemisches bedeuten. 
Die Form: 


’ 


er Atze. , 
een ı Seele 


ist im vorliegenden Fall vielleicht bequemer zur Berechnung. 
Die folgende Tabelle gibt die berechneten und beobachteten Werte 
von V bei verschiedenen Drucken. 
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pP r r v v V ber. V’beob. 

4-7 100-00 0.00 42.6 = E= 42.6 

7:7 69.55 30-45 54-1 80.0 62-0 61-2 
15-3 49.08 50-92 77-5 100-0 88-9 86-8 
21-5 40.34 59.66 91-5 113-2 104-5 105-5 
32-7 34:26 65-74 109-8 131-6 124.1 124-3 
47.0 41-03 58-97 125-5 148-6 139.1 138-6 


In Nr. 3 liegt der berechnete Wert für das Volumen auf der 
Kurve, während der beobachtete zu klein ist. 

Die N,-Kurve erstreckte sich nicht weiter, da dies aber die Kurve 
für das CO und diejenige für das Gemisch tun, können wir die Kurve 
für N, berechnen: 


66-7 46-3 53-7 153-2 165-5 139-5 
(Gemisch) co N, 

Die N,-Kurve, verlängert, ergibt 138-8. 

Es scheint nach diesen Ergebnissen ziemlich klar, dass die gering- 
fügigen Abweichungen zwischen den beobachteten und den berechneten 
Werten (ungefähr 1°j,) eher auf experimentellen Fehlern auf einer oder 
der andern der in Betracht kommenden Kurven beruht als auf der 
Berechnungsmethode. 

Nun ist diese Methode der Berechnung des Volumens der ge- 
mischten absorbierten Gase ebenso gut anwendbar auf die dem Henry- 
schen Gesetz entsprechende Lösung zweier Gase in einer Flüssigkeit, 
wenn die Löslichkeit eines Gemisches von bekannter Zusammensetzung 
aus der Löslichkeit der Komponenten beim gleichen Druck gefunden 
werden soll. Dass in letzterm Falle der Druck aus der Summe der 
Partialdrucke abgeleitet werden kann, beruht auf der Tatsache, dass die 
Druckkonzentrationskurven gerade Linien sind, während sie in dem 
Holzkohlenabsorptionsdiagramm Kurven bilden, deren Gleichung un- 
bekannt ist. Jede ist aber für die reinen Gase durch Temperatur und 
Druck vollkommen bestimmt, wenn die Menge der Holzkohle konstant 
bleibt. 

Das ganze System ist demnach durch die Variable vollkommen 
definiert, wie dies nach den frühern Darlegungen von der Phasenregel 
gefordert wird. 

Es ist indessen nicht so einfach, den Druck eines Gemisches von 
gegebener Zusammensetzung und gegebenem (Gesamtvolumen aus. den 
entsprechenden Grössen der einzelnen Komponenten abzuleiten. 

Denn wenn der Druck an irgend einem Punkte der Kurve einfach 
gleich der Summe der Drucke der Komponenten bei ihren entsprechen- 
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den Konzentrationen wäre, sollte die Druckzunahme im Abschnitt AB, 
die der Zugabe eines bekannten Volumens CO entspricht, ebenso 
gross sein wie diejenige bei einer entsprechenden Zunahme der Ab- 
sorption, abgelesen an der Kurve für das reine Gas und ausgehend vom 
Punkt Null. 

In ähnlicher Weise sollte der Abschnitt BC, der der Zugabe von 
N, entspricht, auf die Stickstoffkurve von A aus superponierbar sein. 
Es ist klar, dass in diesem Fall wegen der Krümmung der Isothermen 
die Kurve für das Gemisch nach Zusatz einer gewissen Menge von ('O 
die Kurve für dieses Gas allein schneiden und dann unterhalb derselben 
verlaufen würde. Wir haben schon gesehen, dass dies nicht der Fall 
ist. Der Partialdruck jedes Bestandteiles ist daher nicht unabhängig 
von dem gesamten vorhandenen Volumen. 

Als einzige Methode zur Auffindung des Druckes des Gemisches 
erweist sich das Auftragen einer Kurve für das gegebene Verhältnis 
der Bestandteile bei variierenden Volumina, zwischen der N,- und der 
CO-Kurve. Der gesuchte Punkt wird derjenige sein, in welchem diese 
Kurve die Ordinate, die das gegebene Gesamtvolumen darstellt, schneidet. 

Es ist keine direkte Methode anwendbar, da die Drucke bei einer 
bestimmten Konzentration zueinander in keiner einfachen Beziehung 
stehen, wie sich solche für die Konzentrationen bei gleichem Druck 
ergeben haben. 

Es zeigt sich daher, dass, obgleich die allgemeinen Forderungen 
der Phasenregel wie auch das Gesetz der Verteilung zwischen den zwei 
Phasen bei konstantem Druck erfüllt sind, wir keine Analogie mit den 
Absorptionsergebnissen bei verdünnten Lösungen finden können. 

Wie bereits hervorgehoben worden ist, lässt sich das nicht er- 
warten, und es sollte vielmehr ein Vergleich mit ziemlich konzentrierten 
Lösungen gezogen werden. 

Um die Analogie auf die Absorption gemischter Gase auszudehnen, 
müssen zwei Flüssigkeiten benutzt werden, und die Dampfdrucke von 
Lösungen in jeder Flüssigkeit und im Gemisch müssen getrennt er- 
mittelt werden. Die Konzentrationen müssen in allen Fällen gross 
genug sein, dass die Druck-Konzentrationskurve recht erheblich von 
einer geraden Linie abweicht. 

Es ist unwesentlich, ob die Konzentration solche Werte hat, dass 
die Lösungsphase starr oder flüssig ist, da nach dieser Anschauungs- 
weise der Frage in beiden Fällen die gleichen Beziehungen gelten 
sollten, vorausgesetzt, dass keine dritte Phase gegenwärtig ist. 
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Absorption von Gemischen von H, und (),. 


Einige Versuche wurden mit diesen beiden Gasen bei der Tem- 
peratur eines Breies von Äthylalkohol und festem Kohlendioxyd an- 
vestellt. Die Sauerstoffisotherme wurde vollständig aufgenommen, aber 
mit Wasserstoff allein sind keine Messungen ausgeführt worden, da die 
Absorption dieses Gases zu jeder Zeit von Dr. Travers bestimmt 
wurde. Obgleich ich jetzt finde, dass er in diesem Falle ausschliesslich 
bei der Temperatur der flüssigen Luft gearbeitet hat, so geht doch aus 
seinen Resultaten deutlich hervor, dass die Absorption bei der höhern 
Temperatur sehr gering sein und von einer geraden Linie sehr wenig 
abweichen muss. 

Die folgende Tabelle gibt die zahlenmässigen Resultate für Sauer- 
stoff und für das Gemisch. 


Sauerstoff. 

D 4 V genommen V nicht absorb. V absorbiert 
1:24 18.32 0-17 18-15 
4.06 42.32 0.55 41-77 
7.60 60.95 1.04 59.91 

12.50 79-68 1.71 77-97 

23-16 107.64 3-16 104-48 

39.30 135.77 5-36 130-41 

63-60 163.67 8.66 155-01 

73-60 173-02 10-06 162.96 
Gemisch. 

P O, H, Insgesamt Nicht absorb. Absorbiert 
14-0 83-91 0.0 83-91 1-91 82.00 
35-3 83-91 4.70 88-61 4-76 83-85 
56-7 83-91 9.38 93-29 7:74 85-55 
78.0 83-91 14-06 97-97 10.65 87-32 


Aus der Figur geht klar hervor, dass der Wasserstoff fast für den 
ganzen Gesamtdruck verantwortlich ist, da er nur sehr wenig absorbiert 
wird, während der Druck des Sauerstoffes niedrig bleibt, bis ein ziem- 
lich grosses Volumen zugefügt worden ist. Als einen vergleichbaren, 
aber keineswegs analogen Fall können wir das Gleichgewicht zwischen 
Schwefelsäure, Wasserdampf und Stickstoff erwähnen. Es kann der 
Wasserdampf aufgelöst werden, und die Säure bleibt noch ungesättigt, 
während ein beträchtlicher Stickstoffdruck vorhanden ist, obgleich etwas 
von dem Stickstoff aufgelöst werden wird. Man kann mehr Wasser- 
dampf einführen, ohne den Druck zu vergrössern. 

Die Bedingungen sind daher von den bei den Versuchen mit 
Stickstoff und Kohlenoxyd beschriebenen sehr verschieden, und die 
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dort benutzte Berechnungsmethode ist hier offenbar nicht anwendbar. 
denn der Druck steigt rasch bei Zusatz geringer Mengen von H,, 
während die vorhandene Gesamtmenge des Gases viel kleiner ist als 
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die von der Formel 
geforderte. 

Wir haben daher 
die beiden folgenden 
Möglichkeiten: 

1. Die Gleichge- 
wichte der beiden Gase 
sind voneinander un- 
abhängig, so dass auch 
nach Zusatz von Was- 
serstoff 1-91 cem ©, 
in der Gasphase ver- 
bleiben. 

2. Diese geringe 
Menge von Sauerstotf! 
wird praktisch voll- 
kommen absorbiert, da 
die Holzkohlean Sauer- 
stoff nicht gesättigt ist. 
in welchem Falle noch 
mehr davon ohne Be- 
wirkung einer Druck- 
erhöhung hätte zuge- 
fügt werden können. 

In beiden Fällen 
liegt die praktisch ge- 
rade Linie AB der 
Absorptionskurve von 
Wasserstoff allein sehr 
nahe. 

Am Schluss der 
Versuche haben wir. 
selbst nach der ersten 
Annahme, in der festen 
Phase 82 cem Sauer- 
stoff und 53 cem 
Wasserstoff, während 
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in der Gasphase das Verhältnis von Wasserstoff zu Sauerstoff sicher- 
lich grösser ist als 4 zu 1. 


Absorption einzelner Gase. 


Vor Angabe der Einzelheiten des benutzten Apparates und der 
Versuche mit jedem der untersuchten Gase sollen die in allen Fällen 
einander gleichen allgemeinen Methoden erklärt werden, nach denen 
die Resultate behandelt wurden. 

Aus den Isothermendiagrammen wurden Punkte gleichen Druckes 
abgelesen, und dann wurde eine Reihe der Isobaren aufgetragen, wie 
solche die Diagramme zeigen. 

Aus den Isothermen- und Isobarendiagrammen wurden dann Punkte 
gleicher Absorption abgelesen und Kurven gezeichnet, die Drucke als 
Ordinaten und absolute Temperaturen als Abszissen besassen. Solche 
Kurven werden gewöhnlich Isosteren genannt, und ich werde die so 
gewonnene Kurvenschar als das „Isosterendiagramm“ bezeichnen. Sie 
entsprechen den von Prof. Trouton und Fräulein Pool erhaltenen 
Kurven für die Absorption von Wasserdampf durch Flanell, welche er 
„lsosteren“ nennt. 

Der für die Kurven gewöhnlich verwendete Massstab war 1 Zoll 
auf 25° Temperaturdifferenz und 10ccm Quecksilberdruck, obgleich 
auch ein grösserer Massstab auf Millimeterpapier benutzt wurde. Die 
Entfernungen zwischen den festgelegten Punkten und die dadurch be- 
wirkte Schwierigkeit des Ausziehens der Kurven wiegt indessen die 
erhöhte Genauigkeit der Ablesung an einem sehr grossen Diagramm 
wieder auf. 

Die Tatsache, dass die Kurven in allen drei Ebenen für alle unter- 
suchten Gase homolog sind, liefert einen so guten innern Beweis für 
die Zuverlässigkeit der Messungen, wie er nur erhalten werden kann. 

In einer Abhandlung in dem Philosophical Magazine 1886 gaben 
Ramsay und Young eine Beziehung zwischen den Siedepunkten in 
der absoluten Temperaturskala für die verschiedenen Flüssigkeiten bei 
den gleichen Drucken. Diese Regel, die seitdem sehr umfangreiche 
Anwendung gefunden hat, wird in zwei gesonderten Formen angegeben: 


nn | 
Bim,_ AGRRRREREBS, 2" — 1 
2 ir K,(T, T,) ( ) 
Eu A (2) 


wo 7, T,' die absoluten Temperaturen für einen gesättigten Dampf (in 
unserm Falle von den Isosteren abgelesen) bei irgend zwei Drucken 
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bedeuten, und 7,, 7, die absoluten Temperaturen sind, bei welchen 
irgend ein anderer gesättigter Dampf, der als Bezugssubstanz genommen 
werden kann, den gleichen Druck besitzt. X, und X, sind Konstanten, 
die von den besondern, gewählten Dämpfen oder Isosteren abhängen 
und für die beiden Gestalten der Gleichung verschieden sind. 

Sie wurden von Ramsay und Young benutzt, ohne der einen 
oder der andern einen Vorzug zu geben, und da K in der Regel eine 
kleine Zahl ist, kann die eine oder die andere verwendet werden, unı 
Dampfdruckkurven auszugleichen, ohne die Ergebnisse erheblich zu 
beeinflussen. Prof. Porter hat aber gezeigt, dass die Ramsay und 
Youngsche Gleichung in der Gestalt (1) aus der Bertrandschen Dampf- 
Druckformel direkt abgeleitet werden kann, die ebenfalls sehr weit- 
gehende Anwendungsfähigkeit besitzt, während Form (2) mit keiner der 
anerkannten Dampfdruckformeln vereinbar ist. 

Bertrand gibt in seiner Thermodynamique die empirische Be- 


ziehung: 
T—a\ 
P=G gi 
Ye; 
und zeigt, dass » für alle Dämpfe, die er untersuchte, gleich 50 gesetzt 
werden kann. 
Betrachten wir » als eine Konstante, die für alle Dämpfe gleich 
) pP 
ist, so haben wir unter Verwendung derselben Bezeichnungsweise, deren 
wir uns bei der Definition des Ramsay und Youngschen Gesetzes 
bedienten: 
1 1 
Pr = G ” 
Le 
ı Ya 
Es sei Pr=p und G*=g. 


Dann ist: me 9 Er =) a (1 3 =.) 


T, \ N 
und: TR (1-2,)=y (19%) 
l x Io B I ı Kr. 
daher: u 
%K— a) = (HR — 
olto 0 „( ) T ) 
und: T 
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welche Gleichung die Ramsay und Youngsche Regel in Form (1) ist. 
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Die Gestalt der Isosterenkurven erweist sich beim graphischen Auf- 
tragen derjenigen von Dampfdruckkurven so ähnlich, dass es gerecht- 
fertigt erschien, die Anwendbarkeit der Gleichungen von Ramsay und 


Young und von Bertrand zu prüfen. Die Verhältnisse Tr für ver- 


schiedene Drucke wurden daher gegen 7, aufgetragen, indem in einem 
oder zwei Fällen Wasserdampf, Argon und Sauerstoff sukzessive als 
\ormalsubstanzen benutzt wurden. In jedem Falle wurde eine gerade 
Linie erhalten, und die Übereinstimmung lag gut innerhalb der Fehler- 
srenzen. Auf diese Weise erhält man eine Reihe von geraden Linien, 
eine für jede Konzentration, für jedes Gas und auch diejenige für den 
reinen Dampf in Abwesenheit von Holzkohle. 

Es zeigte sich dann, dass bei den beiden ersten Gasen, Argon und 
Stickstoff, alle diese geraden Linien regelmässig konvergierten, und bei 
ihrer Verlängerung ergab sich, dass sie sich in einem Punkte trafen. 
Da indessen die Extrapolation zu gross ist, um sich durch direkte 
graphische Darstellung überhaupt prüfen zu lassen, wurde der folgende 
Weg eingeschlagen. 

Es seien R,,R,,R; 
die Verhältnisse bei 
einem Druck P bei \ 
der Temperatur 7, der 


Bezugssubstanz » und T Rı\ \RaNR; 
R, R,, R; die Ver- 
hältnisse bei einem A 


malsubstanz, und die 

drei Geraden mögen 

sich in einem Punkt € 

schneiden, dann ist: 
Abo r 
BR+-Ri: u -R 

wo K eine Konstante ist. 

Das bedeutet: wenn die Verhältnisse beim Druck P gegen die- 
jenigen beim Druck P’ für alle Konzentrationen bis zu denjenigen des 
reinen Dampfes in Abwesenheit von Holzkohle aufgetragen werden, 
so liegen diese Punkte alle auf einer geraden Linie, falls die Regel 
der Konvergenz richtig ist. Auf diese Weise wird das ganze Diagramnı 


sehr kondensiert, und die Punkte, die die Verhältnisse der reinen 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXIV. 10 


Druck P’ beiderTem- 70 R)\R> AN 
peratur 7, der Nor- 


146 Ida Frances Homfray 


Dämpfe darstellen, können ohne übermässige Reduktion des Massstabes 
für die Absorptionsresultate mit eingeschlossen werden. 

Es fand sich, dass diese Beziehung genau gilt; dabei wurden die 
Drucke P und P’ zu 5cm, bzw. 60cm genommen. 

Was die andern Gase anbetrifft, so ist die Übereinstimmung mit 
dem Ramsay- und Youngschen Gesetz vollkommen, aber die Geraden 
konvergieren nicht, und alle Kurven zeigen gegeneinander andere Be- 
ziehungen als diejenigen von Stickstoff und Argon. 

Obgleich aus der Konvergenz der geraden Linien keine mathe- 
matische Beziehung abgeleitet worden ist, wurde die Regel dazu be- 
nutzt, die Argon- und Stickstoffresultate auszugleichen. Die geometrische 
Methode ist hier in ihren Einzelheiten angegeben worden, weil sie sich 
als ein Hilfsmittel erweist, das in andern ähnlichen Fällen von grossem 
Nutzen sein sollte, und das, wie ich glaube, früher noch nicht vor- 
geschlagen worden ist. 

Es ergibt sich indessen aus dieser Beziehung, dass keine Diskon- 
tinuität zwischen dem, was als gasförmige, und dem, was als feste Phase 
bezeichnet werden kann, besteht, und es schien Grund für die Annahme 
vorzuliegen, dass eine Beziehung auffindbar sein möchte, welche nicht 
nur die aus den Versuchen über die Absorption abgeleiteten Zahlen, 
sondern auch die auf die Dämpfe der entsprechenden Stoffe in Ab- 
wesenheit von Holzkohle Bezug habenden Ergebnisse umfassen würde. 

Bisher ist die verwendete Einheit der Absorption 1 cem Gas, 
reduziert auf Normaltemperatur und -druck gewesen. Dabei wurde 
das Verhältnis zur Menge der Holzkohle nicht in Betracht gezogen. 

Es wurde jetzt notwendig, ‘die tatsächlichen Konzentrationen zu 
benutzen, und um einen endlichen Wert für diejenige des Gases allein 
zu erhalten, sind alle Konzentrationen durch das Gewicht des Gases in 
100g Gas plus Holzkohle, ausgedrückt worden, eine Methode, die von 
Smits u. a. für Lösungen von in weiten Grenzen veränderlichen Kon- 
zentrationen verwendet worden ist. So ist: 

0 _%: 100° 
w+W’ 
wo w die Menge des absorbierten Gases und W diejenige der luftfreien 
Holzkohle ist. Die Konzentrationen verschiedener Gase sind daher bei 
gleicher Absorption verschieden, infolge des Unterschiedes in ihren 
Dichten. 

Die Konzentration eines reinen Gases wird so 100°), und kann 
im Diagramm dargestellt werden. In der Praxis ist es indessen viel 
angebrachter, die Logarithmen der Konzentrationen anstatt der Zahlen 
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selbst zu verwenden, da auf diese Weise die Diagramme in den Ge- 
bieten der hohen Konzentrationen, wo keine Messungen vorhanden 
sind, zusammen, und in denjenigen, auf welche sich die Absorptions- 
ergebnisse beziehen, auseinander gezogen werden. In allen Fällen 
werden die gewöhnlichen Logarithmen verwendet. 

Nach den frühern theoretischen Betrachtungen sollte man meinen, 
lass die Konzentrationen als: 


zu berechnen wären, d. h. als Konzentrationen von Holzkohle im Ge- 
misch. Der einzige Grund dafür, dass diese Methode nicht angewendet 
worden ist, besteht darin, dass dabei kleine Unterschiede zwischen 
erossen Zahlen in Frage kommen, und dass kein bequemer Massstab 
für Diagramme von mässiger Grösse zu benutzen gewesen wäre. 

Die Logarithmen der aus dem Ramsay- und Youngschen Gesetz 
erhaltenen Verhältnisse für 5cm und 60cm Druck wurden bzw. gegen 
die Logarithmen der Konzentration für jedes Gas aufgetragen, und es 
wurden so glatte Kurven erhalten, die bei 100°), in den Logarithmen 
dieser Verhältnisse für den Dampf allein endeten. 

Die Werte der beiden Konstanten ‘a’ und 'g’ in Bertrands Formel 
wurden dann für jede Isostere berechnet, durchwegs unter der An- 
nahme, dass n = 50. 

In der Gleichung: 

(4) 
Ba U 
SE 


er 
wurden Werte von 7 und p bei den Drucken 5cm und 60cm sub- 


stituiert. Dabei ist: 
p 5” 


N 

Die Zahlen werden später angegeben, und wenn sie gegen die 
Logarithmen der entsprechenden Konzentrationen aufgetragen wurden, 
konnten glatte Kurven durch sämtliche Punkte gezogen werden, ein- 
schliesslich derjenigen, die die Konstanten für die reinen Gase bei 
C = 100°), darstellten. 

Wenn daher ein Ausdruck gefunden werden kann, der die Kon- 
zentrationen mit den Werten von ‘a’ bzw. ‘'g’ verbindet, so können 


diese Ausdrücke in die Bertrandsche Formel eingeführt werden, und 
10* 
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auf diese Weise werden die Beziehungen zwischen den drei Variabeli 
Temperatur, Druck und Konzentration für alle Werte bestimmt. 
Die einfachsten aufzustellenden Beziehungen sind: 
a=W+n(?—1logl), (1 
log yg = leg, — m [2 —log(C+1)). (2 

Hierin bedeutet € die Konzentration, wie sie oben definiert wordeı 
ist; a, und g, sind die Werte der entsprechenden Konstanten für das 
reine Gas und m und » willkürliche Konstanten. Diese Gleichungen 
drücken in äusserst befriedigender Weise alle experimentellen Date: 
für Argon und Stickstoff aus. 

Man sieht, dass, wenn C' = 100 ist, das zweite Glied in Gleichun; 
(1) verschwindet und desgleichen in Gleichung (2) in allen praktischen 
Fällen, so dass die Werte a, und logg, zurückbleiben. 

Wenn wir aber Ü = 0 setzen, versagt der Ausdruck offenbar von 
mathematischen Gesichtspunkt aus, denn ‘@’ nimmt mit abnehmender 
Konzentration zu und wird unendlich, wenn Ü= 0, während logy ab- 
nimmt, aber keinen unendlichen negativen Wert annehmen kann, und 
daher hat y einen positiven Wert, wenn Ü = I. 

Bei der Konzentration 0 (d. h. für gasfreie Holzkohle) sollten wir 
daher einen unendlichen negativen Druck haben, und der Druck 0 würde 
sich nur einstellen, wenn «= T, das ist bei einer endlichen Konzen- 
tration. Dies ist selbstverständlich absurd. 

Wenn wir aber die Konzentration berechnen, die erforderlich ist, 
um @a=T zu machen, so finden wir, dass selbst bei einer so niedrigen 
Temperatur wie 63° abs. die Konzentration auf ungefähr 0:001%, Gas 
oder ungefähr 0-Olccm Gas im vorliegenden Falle, vermindert werden 
muss, ein bei unsern Versuchen völlig vernachlässigbarer Betrag. 

Vom praktischen Gesichtspunkt aus liegt deshalb kein begründeter 
Einwand gegen diese Ausdrücke vor. 

Obgleich weder die Bertrandsche Formel, noch die Ramsay un\ 
Youngsche Regel, noch irgend eine andere bisher gefundene praktisc) 
verwertbare Dampfdruckbeziehung der physikalischen oder thermodyna- 
mischen Behandlung fähig ist, so wurden die obigen Gleichungen doc 
als ein ausgesprochener Fortschritt betrachtet, im Sinne einer Zusammen- 
fassung der Holzkohleresultate und insbesondere als die Verbindung 
dieser Resultate mit den Konstanten für die reinen Gase. Die Gleichungen 
erwiesen sich, mit verschiedenen Konstanten, als für die ersten beiden 
Gase, nämlich Argon und Stickstoff, gleich gut gültig, und es wurde 
gehofft, dass eine allgemeine Beziehung aufgefunden worden sei. 
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Aber bei der Anwendung der gleichen Berechnungen auf die andern 
Gase CO, CH,, C,H, und CO, stellte sich heraus, dass keine einfache 
Beziehung zwischen den Konzentrationen und den Werten der Konstanten 
ın der Bertrandschen Formel bestand. 


3 


Fig. 4. 
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Derartige Beziehungen gelten wahrscheinlich nur bei einatomigen 
und gleichatomigen Gasen. 

Vorderhand ist der Vorrat an sehr reinem Neon, Krypton und 
Xenon zu beschränkt für Absorptionsversuche, und die Heliumresultate 
zeigen eine zu geringe tatsächliche Absorption, als dass sie zu Berech- 
nungen zu verwenden wären. 
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Da sich indessen die durch die Bertrandsche Formel gegebenen 
Temperaturdruckbeziehungen als allgemein anwendbar erwiesen, schien 
der Versuch der Mühe wert, irgend eine weitere Verallgemeinerung au!- 
zufinden, die auch die Konzentrationen umfassen sollte. 

Die absoluten Temperaturen bei konstantem Druck wurden gegen 
die Logarithmen der Konzentrationen, wie letztere oben definiert worden 
sind, aufgetragen, und es ergab sich, dass die Punkte alle auf einer 
geraden Linie lagen. Das heisst: 

X, 

dlog C/p 
wo K eine nur vom Druck und von dem besondern gewählten Gase 
abhängige Konstante ist. Bei niedrigen Drucken, z. B. 5 cm, enden diese 
geraden Linien für alle Gase bei den Siedepunkten der reinen Stoffe. 
wo logC = 2.0 ist, d. h. bei der Konzentration 100°,. Diese Be- 
ziehungen sind in Fig. 4 dargestellt. 

Die aus diesen Gleichungen abgeleiteten Resultate von praktischen 
Nutzen und theoretischem Interesse werden später angegeben werden. 

Nachdem jetzt die untersuchten allgemeinen Punkte dargelegt wor- 
den sind, sollen nun die experimentellen Methoden und der verwendete 
Apparat beschrieben werden. 


Apparat und allgemeine experimentelle Methoden. 


Die benutzte Holzkohle wurde aus Kokosnussschalen durch unge- 
fähr fünfstündiges Erhitzen im Ofen hergestellt. Die vollkommen ver- 
kohlte, ungefähr 
2 mm dickeSchale 
wurde in Stücke 
von etwa 5qmm 
zerteilt und dann 
eine Zeitlang mit 
Salpetersäure ge- 
kocht, um sie von 

mineralischen 
Verunreinigun- 
gen zu befreien. 
be) mit destillierten 
a Wasser gewa- 
schen und durch 
starkes Erhitzen unter vermindertem Druck getrocknet. 
Die beigefügte Skizze zeigt den bei allen Versuchen benutzten 


Fig. 5. 


Die Absorption von Gasen durch Holzkohle. 151 


Apparat. Es ist daraus zu ersehen, dass es im wesentlichen ein Gas- 
thermometer von konstantem Volumen ist, dessen Kugel (€ die Holz- 
kohle enthält. Sämtliche Verbindungsröhren waren aus kapillarem Glas- 
rohr und mit dem Gebläse aneinander geschmolzen. Das Ganze wird 
von passenden Stützen getragen, die auf dem Arbeitstisch angeschraubt 
sind. R ist das Reservoir, in das die gemessenen Gasvolumina aus der 
Bürette B eingelassen werden. Der Druck wurde am Manometerrohr 
D abgelesen mittels einer dicht hinter demselben angebrachten, ver- 
silberten Millimeterskala von Glas. Dabei wurde das Quecksilber in R 
immer gerade mit der in das Rohr eingeschmolzenen blauen Glasspitze 
P in Berührung gebracht. Das Volumen des Quecksilbers im Apparat 
wurde durch Heben oder Senken des Gefässes M, das, wie in der 
Skizze angedeutet, durch diekwandigen Gummischlauch angeschlossen 
war, geregelt. Luftblasen, die eingedrungen sein konnten, wurden im 
Rohr S abgefangen und durch den Hahn entfernt. 

Das Volumen des toten Raumes, für den eine Korrektion eingeführt 
werden musste, besteht aus drei Teilen, die getrennt kalibriert wurden 
durch Wägen des vor dem Zusammenschmelzen enthaltenen Quecksilbers. 
l. Von P bis a, welcher Teil bei Lufttemperatur bleibt, 0-62.cem. Da 
dieses Volumen sehr klein ist, ist es mit einer gleichmässigen Tempe- 
ratur von 18° in Rechnung gesetzt worden, so dass nur für den Druck 
eine Korrektion eingeführt wurde. 2. Von a bis zur Einmündung in 
die Kugel ©. 3. Die Kugel selbst vermindert um das Volumen der 
Holzkohle. Da sich (2) und (3) beide auf der Temperatur des Versuches 
befanden, wurden ihre Volumina addiert. Sie betrugen 7-03 ccm. 
Die verbindenden Röhren bestanden aus dickwandigem Kapillarrohr von 
!,mm lichter Weite. Um die Holzkohle einzubringen, wurde der Ab- 
schnitt der Kapillare unter « an die Kugel angeschmolzen, dann wurde 
der Hals an einer geeigneten Stelle abgeschnitten, und nach dem Kali- 
brieren wurde die gewogene Holzkohle, 3g für die meisten Versuche, 
eingeführt und das Wiederanschmelzen ohne Volumenänderung bewirkt. 
Um das Volumen dieses toten Raumes zu korrigieren, war es notwendig, 
das von der Holzkohle tatsächlich eingenommene zu kennen. Zu diesem 
Zwecke wurde mit einer besondern Portion derselben Holzkohle eine 
Reihe von Versuchen ausgeführt. 

Eine Kugel von 70 cem Fassungsraum war mit einem hohlen 
Stopfen versehen, der einen Hahn trug und in den Hals der Kugel ein- 
geschliffen war, so dass er, wenn er eingefettet wurde, eine luftdichte 
Verbindung darstellte. Dieser Apparat wurde mit der Luftpumpe eva- 
kuiert und gewogen. Dann erfolgte die Einführung der Holzkohle, und 
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nach dem Erhitzen und Evakuieren, bis alle Luft und Feuchtigkeit ent- 
fernt war, wurde er wieder gewogen. Es sei bemerkt, dass dies mehrere 
Stunden erfordert, und dass aus 20g Holzkohle, die nach vorausgehen- 
dem Reinigen und Trocknen der Luft ausgesetzt worden waren, mehr 
als 2g Luft und Feuchtigkeit ausgetrieben wurden. Darauf wurde Wasser 
zu der Holzkohle in die evakuierte Kugel eintreten gelassen und unter 
vermindertem Druck gekocht. Nach dem Auffüllen mit Wasser bis zu 
einer Marke am Hals wurde die Wasser und Holzkohle enthaltende 
Kugel gewogen. Nach dem Entfernen der Holzkohle erfolgte die Be- 
stimmung des Volumens der Kugel durch Füllen derselben bis zum 
gleichen Punkt wie vorher und Wägen. 

Vor jedem Füllen und Wägen wurde der Apparat eine Zeitlang in 
einem Thermostaten bei 25° belassen. 

Wir erhalten auf diese Weise das Gewicht des von einem be- 
kannten Gewicht luftfreier Holzkohle verdrängten Wassers bei 25° und 
daher das spezifische Gewicht derselben. Zwei übereinstimmende Mes- 
sungen an ungefähr 20g Kohle gaben Werte von 1-67. Aus einer 
weitern Bestimmung mit 3g in einer andern Kugel ergab sich ein 
spezifisches Gewicht von 1-68. 

Bei dieser Bestimmung ist natürlich die Annahme gemacht worden, 
dass das Wasser nicht durch die Holzkohle selbst in beträchtlichem 
Masse aufgelöst oder in seinen Poren verdichtet wird. Die für “die 
Dichte erhaltene Zahl erscheint indessen angemessen, und wir neigen 
der Ansicht zu, dass Lösung einer Flüssigkeit in Holzkohle sehr lang- 
sam erfolgt und nur durch die allmähliche Diffusion ihres Dampfes, 
und dass die meisten der bei Absorption von Jod und Farbstoffen be- 
obachteten Wirkungen auf Oberflächenverdichtung beruhen, auf welche 
Weise sie von Freundlich und andern erklärt werden. Walker und 
Applebys Versuche zeigen auch eine ausgezeichnete Übereinstimmung 
mit der auf die Oberflächenverdichtung gegründeten Formel, was, wie 
wir schon hervorgehoben haben, nicht der Fall ist, wenn wir es mit 
Gasen zu tun haben. Es ist wahrscheinlich, dass auch bei Flüssigkeiten 
langsam Lösung eintritt, so dass, wenn Holzkohle und Flüssigkeit lange 
in Berührung gelassen werden, sowohl Lösungs- wie Oberflächenver- 
dichtungswirkungen zu beobachten sind. 

Aus einigen Messungen über die Absorption von Helium ist zu 
ersehen, dass das Volumen des toten Raumes eine Bestätigung erfährt, 
denn das Volumen des vorhandenen Gases ist bei Temperaturen, bei 
denen es nicht absorbiert wird, genau gleich dem berechneten Wert 

Es wurde keine Korrektion für die Änderung des Volumens der 
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iugel und auch nicht desjenigen der Holzkohle mit der Temperatur 
angebracht, und es wurde angenommen, dass die beiden Effekte sich 
:egenseitig aufhoben. 

Vor dem Beginn einer Messungsreihe mit einem Gas oder Gas- 
semisch wurde der ganze Apparat mittels einer Quecksilberpumpe durch 
Jen Hahn r evakuiert. Die Verbindungsröhren zwischen dem Queck- 
silbergasbehälter A, in dem das reine trockne Gas in Vorrat gehalten 
wurde, und der Bürette B konnte durch abwechselndes Heben und 
Senken des Gefässes M evakuiert werden, wobei das Gas nach R aus- 
setrieben und dann ausgepumpt wurde. Die Holzkohlekugel wurde dar- 
auf mit einem Mantel mit siedendem Chinolin umgeben und das Pumpen 
fortgesetzt, bis kein Gas mehr zu entfernen war. Das erweist sich als 
ausreichend, wenn das Gas nur ein reines Gas enthält. Wenn aber zu 
irgend einem Zwecke der Wiederzusammenstellung des Apparates Luft 
eingelassen worden ist, so muss ein Bad von siedendem Schwefel ver- 
wendet werden. Dann wird mehr Gas, wahrscheinlich einige der höher 
siedenden Bestandteile wie Krypton und Xenon, entwickelt. Auf diese 
Weise wird vollkommene Evakuierung bewirkt. 

Dann wurde aus A durch das kleine Phosphorpentoxydrohr Gas 
in die in Zehntelkubikzentimeter geteilte und zuvor kalibrierte Bürette 
gelassen. Das Volumen wurde in jedem Falle mittels des offenen Seiten- 
rohres auf den am Laboratoriumsbarometer abgelesenen Atmosphären- 
druck eingestellt. Ein gemessenes Volumen Gas wurde in das Reservoir 
Rt eintreten gelassen, indem vorher und nachher Ablesungen an der 
Bürette vorgenommen wurden. In jedem Falle war der Hahn 5 nach 
R zu offen, während r geschlossen war. Da das Gas im kapillaren Ver- 
bindungsrohr auf diese Weise immer unter Atmosphärendruck stand, 
war die Bestimmung seines Volumens überflüssig. Die Temperatur wurde 
an einem Thermometer abgelesen, das in den die Bürette umgebenden 
Wassermantel tauchte. 

Die Kugel € wurde dann auf die Temperatur gebracht, bei der die 
Absorption bestimmt werden sollte, entweder durch Umgeben mit einem 
Dampfmantel oder durch Eintauchen in ein Vakuumgefäss mit der Kälte- 
mischung. Der Hahn ce wurde geöffnet und das Quecksilberniveau all- 
mählich auf die Spitze P eingestellt, und wenn genügend Zeit zur Her- 
stellung des Gleichgewichtes verstrichen war, und das Quecksilberniveau 
im Manometerrohr völlig konstant blieb, wurde die Höhe desselben ab- 
gelesen und diejenige der Spitze P davon abgezogen. In beiden Fällen 
befand sich die Glasskala dicht hinter dem Rohr. 

Die verwendeten Bäder konstanter Temperatur waren: 
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Siedendes Wasser 373° abs. 

Siedender Alkohol 351° „ 

Siedender Schwefelkohlenstoff BRA® „ 

Schmelzendes Eis 200° „ 

Ein Gemisch von CaCl, und Eis 245 bis 239° abs. 
oder siedendes Ammoniak 236° abs. 

Ein Brei von Äthylalkohol und festem Kohlendioxyd 194-7 abs. 

Schmelzender Äther 145° abs. 

Flüssige Luft 83° „ 


Die drei niedrigsten Temperaturen wurden an einem Pentanthermo- 
meter abgelesen, das mir Sir William Ramsay freundlichst geliehen 
hatte. Die Temperatur des siedenden Ammoniaks ist die am allgemeinsten 
angenommene. Sie ist, nach den Erfahrungen anderer Forscher, selır 
unverzulässig, da die Oberflächenverdampfung eine erhebliche Abkühlung 
hervorbringt, wenn nicht besondere Vorsichtsmassregeln angewendet 
werden. Daher wurde in den spätern Versuchen von seiner Verwendung 
abgesehen, zugunsten einer aus Calciumchloridhexahydrat und Eis be- 
stehenden Kältemischung. 

Es erwies sich als unmöglich, die von v. Findlay in seinem Lehr- 
buch über die Phasenregel angegebene kryohydratische Temperatur von 
— 55° zu erreichen. Durch fortwährendes Umrühren in einem Vakuum- 
gefäss liess sich indessen die Temperatur unschwer so lange konstant 
halten, dass sich das Gleichgewicht einstellen konnte, das ist eine Stunde 
nach dem Konstantwerden des Druckes. Die Temperaturen variierten 
zwischen — 28 und — 39°, In der Regel wurde die Temperatur durch 
Zugabe von mehr Eis oder mehr Kristallen geändert, unter Vornahme 
mehrerer Ablesungen. Die Temperaturen wurden auf einem einstell- 
baren Quecksilberthermometer mit in !/,-Grade geteilter willkürlicher 
Skala abgelesen. Die Skala war bei gewöhnlichen Temperaturen in 
einem Wasserbad durch Vergleich mit einem Normalthermometer und 
bei Null kalibriert. Bei Einstellung auf niedrige Temperaturen liegt der 
Eispunkt ebenfalls auf der Skala. Aus den vorgenommenen Ablesungen 
auf der willkürlichen Skala konnten so die richtigen Temperaturen be- 
rechnet werden. 

Wenn in einem Versuch mehrere Ablesungen des Druckes un«d 
der Temperatur vorgenommen wurden, so sind dieselben in einer kleinen 
Kurve, die in der Regel die Bestimmung in schmelzendem Eise mit- 
enthielt, graphisch dargestellt worden. Aus diesen Kurven wurden eine 
oder zwei festgelegte Temperaturen — für alle Versuche die gleiche — 
gewählt und Isothermen dafür gezeichnet. 

Die übrigen höhern Temperaturen sind die gewöhnlich angenom- 


Die Absorption von Gasen durch Holzkohle. 155 


menen; sie wurden für jede in den Dampfmänteln verwendete Flüssig- 
keit nur einmal geprüft. Für die Unterschiede im Siedepunkt infolge 
von Änderungen des Luftdruckes sind keine Korrektionen angebracht 
worden, da ohne Ausführung einer besondern Versuchsreihe die Ab- 
sorptionen nicht hätten korrigiert werden können. Die zufriedenstellendsten 
Resultate werden durch den Ausgleich der Isothermen erhalten. Es ist 
von geringerer Wichtigkeit, die höhern Temperaturen mit Genauigkeit 
zu bestimmen, als die niedrigern, zum Teil weil, wenn nur kleine Gas- 


A dA i Br 
volumina absorbiert werden, der Wert von FTa relativ klein ist, und 
zum Teil, weil die verhältnismässige Änderung der absoluten Tempe- 
ratur natürlich auch geringer ist. 

Das absorbierte Volumen, auf Normalbedingungen reduziert, ist 


demnach: 


a V-1.16 _ VT.16 _ 9291.76 


SE 
Hierin ist: 
V = die Differenz der Bürettenablesungen, 


V, = das Volumen des eintauchenden toten Raumes, 

V,;, = das Volumen des toten Raumes bei 18°, 

T, = die Bürettentemperatur, 

T == die Versuchstemperatur, 

P = der gemessene Druck, 

B == der Barometerdruck, 

A == das korrigierte Volumen, bezeichnet als die Absorption. 


A wird dann für jede Temperatur gegen P aufgetragen, und das 
Ergebnis hiervon ist das schon erörterte Isothermendiagramm. 

Für die spätere Berechnung der Konzentration des Gases im Holz- 
kohlegasgemisch muss das Gewicht der gasfreien Holzkohle im Apparat 
bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurden die Absorptionskurven von 
0, und N, benutzt. Das bei 20° und 760mm Druck absorbierte Vo- 
Jumen ergibt sich so zu nahezu 25ccm für 3g Holzkohle. Daher be- 
trug das Gewicht der luftfreien Holzkohle: 

3-000 — 0-.035 = 2.964 g, 
welcher Wert als das Gewicht der Holzkohle angenommen wurde. 

Die bei der Temperatur der flüssigen Luft ausgeführten Messungen 
sind in der Regel nicht befriedigend. Der Druck ist kaum ablesbar, 
solange nicht ein sehr grosses Gasvolumen absorbiert worden ist. Hier- 
nach zeigt die Kurve einen raschen Anstieg, bis der Dampfdruck des 
reinen Gases erreicht ist. Die Ablesungen waren indessen nicht kon- 


ET 
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stant, d. h. nachdem scheinbar Gleichgewicht eingetreten war, und inner- 
halb 24 Stunden keine Druckänderung mehr stattgefunden hatte, wurde 
manchmal ein niedrigerer Druck erhalten, wenn man erwärmte und 
wieder abkühlte. Auch bewirkt eine sehr geringe Temperaturänderung 
eine sehr grosse Änderung der Absorption. Um die Isotherme bei der 
Temperatur der flüssigen Luft aufzuzeichnen, wäre es notwendig, mit 
einer viel kleinern Holzkohlenmenge, 0.5g oder sogar weniger, zu 
arbeiten. Prof. Ostwald!) lenkt die Aufmerksamkeit auf den Unter- 
schied im Verhalten von Gasen oberhalb und unterhalb des kritischen 
Punktes in bezug auf die Absorption. Er weist auch auf die Wahr- 
scheinlichkeit eines Umkehrpunktes der Kurve in der Nachbarschaft 
des normalen Siedepunktes hin. Es erscheint daher möglich, dass eine 
Kurve, die dem nicht realisierbaren Teil der Dampfdruckkurve einer 


reinen Flüssigkeit ähnlich ist, das ist derjenige Teil, in dem IP einen 


positiven Wert besitzt, bei der Holzkohlenabsorptionsisotherme verfolgt 
werden könnte, da alle Änderungen viel langsamer verlaufen, wie bei 
einer einzelnen Substanz. 

Unerwartete Maximal- und Minimalablesungen für den Druck sind 
in mehrern Fällen festgestellt worden, aber nur, wenn das Volumen des 
Gases im Apparat mehr als 100 cem beträgt. Ein oder zwei Fälle, in 
denen Ablesungen gemacht worden sind, seien erwähnt. 

1. Mit einem Gemisch von 43 ccm N, und 63 ccm CO. Die Ab- 
lesung bei 194-7° abs. betrug 21-6cm. Darauf wurde ein Bad von 
flüssiger Luft angewendet, worauf vollständige Absorption stattfand. 
Beim Erhöhen der Temperatur auf den frühern Betrag von 194-7° stieg 
der Druck rasch, erreichte ein Maximum von 21-8cm und fiel dann 
im Verlauf von 40 Minuten wieder auf 21-4 cm. 

2. Mit einem Gemisch von 43 ccm N, und 81-7 com CO wurde 
eine viel auffallendere Wirkung beobachtet. Die Ablesung bei 194-7° 
betrug 32-7cm; das Gleichgewicht hatte sich rasch eingestellt. Die 
Kugel wurde dann auf die Temperatur der flüssigen Luft abgekühlt 
und nachher wieder in das Bad von Alkohol und fester Kohlensäure 
gebracht. Der Druck stieg dann fortgesetzt während mehrerer Stunden 
von ungefähr Imm bei der Temperatur der flüssigen Luft auf ungefähr 
60cm, so dass es das Aussehen hatte, als hätte der Apparat eine kleine 
Undichtigkeit. Dann fiel der Druck wieder allmählich, ungefähr 4 cm 
in 1!/, Stunden. Indessen reichte die Zeit nicht zur Beobachtung des 
Gleichgewichtspunktes aus. Die ursprüngliche Ablesung fällt in die 


!) Lehrbuch 236 (1906). 
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kurve und steht mit den schon erörterten Formeln in Übereinstimmung. 
Der gleiche Vorgang wurde auch mit Sauerstoff und Kohlenoxyd allein 
beobachtet. 

3. Die entgegengesetzte Wirkung, das ist eine Minimalablesung, 
wurde nur einmal beobachtet. Der Apparat enthielt 400 ccm Sauerstoff, 
und die Kugel war die ganze Nacht hindurch in einem grossen Kolben 
mit flüssiger Luft belassen worden. Am Morgen wurde sie sehr rasch 
in einen Vakuumzylinder mit flüssiger Luft übergeführt — etwas Sauer- 
stoff war natürlich aus der Holzkohle in das Reservoir hinausgetrieben 
worden. Der Druck fiel jedoch rasch bis etwas unter das erste Gleichgewicht 
und fing dann an zu steigen, dabei wieder durch den Gleichgewichts- 
punkt hindurchgehend. Die Temperatur der flüssigen Luft wurde am 
Pentanthermometer abgelesen und erwies sich als ganz konstant. Es 
war wieder nicht möglich, den Endwert während des Tages zu beob- 
achten, aber nach Verlauf der Nacht wurde der ursprüngliche Druck 
von ungefähr 12cm beobachtet. Die Ablesungen sind indessen wertlos, 
denn es ist klar, dass mehrere Wirkungen gleichzeitig beobachtet wer- 
den. Wahrscheinlich beteiligen sich sowohl langsame Lösung wie raschere 
Oberflächenabsorption, und in jedem Falle wird der normale Siedepunkt 
des reinen Gases durchlaufen, obgleich bei niedrigem Druck. 

In allen Fällen, in denen genaue Messungen ausgeführt worden 
sind, sind extreme Temperaturänderungen vermieden, und ist das Gas 
langsam zur Holzkohle zugelassen worden. Es ist auf diese Weise ganz 
leicht, derartige Oseillationen zu vermeiden, wenn mit mässigen Gas- 
mengen, d. h. nicht mehr als 150ccm gearbeitet wird. Das Gleich- 
gewicht wurde als vollkommen eingestellt erachtet, wenn nach längerer 
Konstanz des Druckes eine geringe Temperaturerhöhung eine ent- 
sprechende geringe Drucksteigerung hervorrief. Bei dem Kohlendioxyd- 
Alkoholbrei wird das leicht erreicht, indem man das Gemisch etwas 
flüssiger werden lässt, wobei die Temperatur um 2 bis 3° steigt. 

Im Falle des Argons war der Dampfdruck des reinen Gases bei 
der Temperatur der flüssigen Luft offenbar erreicht, wenn 330 cem Gas 
von der Holzkohle absorbiert worden waren. Es ist indessen nicht 
wahrscheinlich, dass dies ein wahrer Gleichgewichtszustand ist, und es 
ist wohl richtiger anzunehmen, dass, wenn genügend lange gewartet 
worden wäre, sich eine weitere Abnahme des Gasdruckes hätte beob- 
achten lassen. 

Absorption von Helium. 


Nachdem die Resultate und Messmethoden von einem allgemeinen 
Standpunkt aus behandelt worden sind, ist es notwendig, für jedes 
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einzelne Gas einige besondere Angaben zu machen. Da die Absorption 
von Helium selbst bei der Temperatur der flüssigen Luft sehr klein ist, 
war es nicht möglich, die Messungen zu irgend welchen weitern B«- 
rechnungen zu verwenden. 

Das Helium war ein sehr reines Präparat, das mir Sir William 
Ramsay freundlichst geliehen hatte, und das von ihm durch Erhitzen 
des Minerals Cleveit erhalten worden war. 

Die folgende Tabelle gibt die numerischen Resultate, wie vorher 
angeordnet: 


pP T V Nicht absorbiert Absorbiert 
48.4 290° 4.64 4-64 0.0 
32.7 195 ö 4.55 0.14 
12-0 83 5 3-64 1-00 
70-4 287° 6-71 6-71 00 
17-1 83 z 5.33 1-38 
67-4 195° 9.71 9.25 0-47 
50-3 145 n 9.22 0-52 
23-5 83 = 7-32 2-40 
42.76 83° 17-80 14-34 3-46 
2 70-50 83° 27-45 21-00 5-45 


In diesen Versuchen wurden für die ersten beiden Konzentrationen 
Ablesungen bei gewöhnlichen Temperaturen, nämlich 14 und 17°, in 
einem Wasserbad vorgenommen. In jedem dieser Fälle entsprechen die 
für den toten Raum berechneten Volumina genau dem eingeführten 
Gasvolumen. Das bedeutet, dass wenn bei diesen Temperaturen keine 
messbare Absorption erfolgt, das Volumen des toten Raumes und daher 
dasjenige, das von der Holzkohle eingenommen wird, eine direkte Be- 
stätigung erfährt. Die entsprechenden Drucke waren 48, bzw. 70 cm, 
so dass eine Prüfung innerhalb eines beträchtlichen Bereiches statt- 
gefunden hat. 

Helium zeigt demnach selbst bei der Temperatur der flüssigen Luft 
eine sehr geringe Absorption. Die in einem sehr weiten Massstab auf- 
getragenen Resultate geben eine fast gerade Linie; die einzige aus- 
gesprochene Abweichung tritt bei p = 23-5 auf. Wahrscheinlich ist 
diese Beobachtung fehlerhaft. Es ist auch möglich, dass das Gleich- 
gewicht nicht völlig erreicht war. Der Druck ist zu niedrig, um mit 
den andern Punkten in Einklang zu stehen (p = 24-5 ist die wahr- 
scheinliche Korrektion). 
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Absorption von Argon. 

Die nächsten Versuche wurden mit Argon ausgeführt, und mit Hilfe 
der mit diesem Gase erhaltenen Resultate sind die schon beschriebenen 
allgemeinen Beziehungen ausgearbeitet worden. 

Die Gas wurde gewählt, da zu erwarten war, dass es die Erschei- 
nungen in ihrer einfachsten Gestalt zeigen würde, denn seine chemische 
Trägheit macht es äusserst unwahrscheinlich, dass irgend welche Ver- 
bindung mit der Holzkohle die Absorption begleitet, während seine Ein- 
atomigkeit im gasförmigen Zustand die Möglichkeit der Association oder 
Dissociation bei der Absorption auf ein Mindestmass beschränkt. 
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Fig. 6. 


Eine grosse Menge ziemlich reinen feuchten Argons wurde mir in 
freundlicher Weise von Sir William Ramsay zur Verfügung gestellt. 
Es wurde dann von mir in der üblichen Weise gereinigt. 

Die folgende Tabelle umfasst die experimentellen Ergebnisse bei 
allen untersuchten Temperaturen und Drucken: 


» T Vv Vol. nicht absorb. Vol, absorbiert 
39-40 375° 4.87 2.97 1-90 
29.16 351 u 2.32 2.55 
20-32 321 MR 1:77 3-10 
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r 
8-16 
0-80 


86-50 
72.24 
19-70 
1.% 
0-40 


86-80 
62-50 
26-60 
2-40 
0.60 


58.00 
5-42 
1-28 


79-70 
30.96 
2.34 


41-70 
9.84 
1.94 
0.46 


56-84 
12.90 
2.70 


81.50 
21-80 
3.60 


29-5 
56-4 


75-8 

9.7 
22-8 
36-0 

1-7 
79.0 
37-9 
41-0 


Man sieht, dass für das Argon das Bad des siedenden Ammoniaks 
Da die die Holzkohle enthaltende Kugel klein ist 
und bis auf den Boden eines grossen Vakuumgefässes eingetaucht wurde. 
ist wahrscheinlich der Siedepunkt annähernd richtig, und die ausgeglichene 


verwendet wurde. 
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”„ 
145 242-4 


83 290.0 


Vol. nicht absorb. Vol. absorbiert 


0.81 
0.11 


6-32 
5-74 
1-97 
0.26 
0.12 


6-92 
5-43 
2.66 
0.33 
0.2 


5-80 
0-75 


0.33 


7.98 
3-57 
0-43 


4.78 
1-36 
0.34 
0.20 


6.51 
1.79 
0.58 


9.36 
3-04 
0.65 


4:09 
‘7.80 


10.6 
1-8 
4.1 
5-4 
0-4 

14-4 

12.0 

13-0 


4:06 
4.76 
4.92 
5-70 
9-47 
11-18 
11-32 


8-51 
10.00 
12.77 
15-10 
15-2 


23.95 
29-70 
29.42 


31-10 
35-51 
38.65 


42.70 
46-12 
47.14 
47:28 


51.07 
55-79 
57-00 


65.64 
71-96 
74-35 


86-37 
118.20 


140-8 
149.6 
171-2 
190-7 
196-7 
228.0 
230-4 
277.0 


Die Absorption von Gasen durch Holzkohle. 161 


Isotherme ziemlich zuverlässig. Ein Thermometer zur direkten Tempe- 
raturmessung stand zu jener Zeit nicht zur Verfügung. 


Bei der Berechnung der Verhältnisse 59 nach den Ramsay- und 


T 
Youngschen Gesetz sind, wie bereits erwähnt, Wasser, Sauerstoff und 
Argon selbst sukzessive als Normalsubstanzen benutzt worden. Diese 
Dampfdrucke wurden, resp. aus den Angaben von Regnault, Travers, 
Senter, Jaquerod, Ramsay und Travers entnommen. Die beiden 
letzten Stoffe geben, wenn sie resp. durch die Ramsay- und Youngsche 
Regel unter Verwendung von Wasser als Bezugssubstanz geprüft werden, 
vollkommen gerade Linien. Da sich meine Absorptionsmessungen auf 
etwas tiefere Drucke erstrecken als die für Argon und Sauerstoff zi- 
tierten, wurden diese geraden Linien auf einen Druck von 5em extra- 
poliert und die Temperaturen aus den Verhältnissen berechnet. 

Da indessen die Resultate ganz ähnlich sind, einerlei welcher der 
drei Dämpfe als Bezugssubstanz genommen wird, ist Wasser als die 
in jeder Beziehung bequemste gewählt worden. Das wäre nicht wünschens- 
wert, wenn sich die Absorptionsmessungen über ein sehr weites Druck- 
bereich erstreckten, da dies aber nicht der Fall ist, so liegen keine 
Bedenken vor. 

In allen folgenden Tabellen bezieht sich daher 7, nur auf Wasser- 
dampf. 

Um die Natur der erhaltenen Resultate zu zeigen, sind im Falle 
des Argons die Temperaturen und Verhältnisse bei allen gewählten 
Drucken für die beiden Isosteren bei 5cem, resp. 10 cem Absorption 
angeführt worden. Der Kürze wegen werden später nur die Werte 
bei 5em und 60cm Druck angeführt werden. In den Figuren stellen 
die Isosterenkurven die berechneten Werte dar; die beobachteten Punkte 
sind darin markiert. Die Logarithmen der Verhältnisse sind ebenfalls 
angegeben. 


A = 5eem logC = 1-4744 


P T I, R log R 
5 251-0 311-3 1240 0.0934 

10 272-7 324-6 1.190 

15 286-8 333-1 1-160 

20 298-0 339-4 1.138 

25 308-6 344-6 1.117 

30 316-6 349.0 1:102 

40 330-8 356.0 1.076 

50 342-5 361-7 1.056 

60 352-4 366-5 1.040 0.0170 
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A= 10cem logC = 1.7771 


P T 3 R log R 
5 229.8 311.3 1.355 0.1319 
10 248-8 324.6 1.305 
15 261-7 333-1 1:273 
20 271-5 339-4 1.250 
25 280.2 344-6 1.230 
30 287-7 349.0 1.213 
40 298-8 356-0 1-187 
50 310-4 361-7 1-165 
60 318-7 366-5 1.150 0.0607 
A= l5cem logC = 1.972 
5 216-6 311-3 1-437 0.1574 
60 298-5 366-5 1-228 0.0892 
A = WÜccem logC = 0.076 
5 207.5 311-3 1-500 0.1761 
60 284.5 366-5 1-288 0.1100 
A = 2Öcem logC = 0.171 
5 200.0 311-3 1-558 0.1925 
60 272.7 366-5 1.344 0.1284 
A = 30ccem log Cl — 0.249 
5 194.0 311-3 1.604 0.2025 
60 263-8 366-5 1-388 0.1425 
A = 60cem logl = 0.5426 
5 171-5 311-3 1-815 0.2586 
60 230-5 366-5 1.590 0.2014 
A = 120cem logC —= 0.8283 
5 146-7 311-3 2.122 0.3267 
60 195-0 366-5 1.880 0-.2742 
A= © logl = 2.0000 
5 67-12 311-3 4.638 0.6663 
60 84:89 366-5 4-317 0.6352 


Die beiden letzten Zahlen beziehen sich auf reines Argon. 

Man sieht, dass der Unterschied zwischen den Verhältnissen bei 
5cm und 60 cm regelmässig mit zunehmender Konzentration zunimmt, 
während die Differenz der Logarithmen abnimmt. Jede dieser Beziehungen 
ergibt, wenn sie gegen die Logarithmen der Konzentrationen graphisch 
dargestellt wird, vollkommen glatte Kurven, und die offenbare Einfach- 
heit aller Beziehungen ist auffallend. 

Die Bertrandsche Dampfdruckformel ist bereits erörtert worden, 
ebenso wie die Methode der Berechnung der Konstanten, Die beiden 
allgemeinen Formeln für a und logg sind ebenfalls angegeben worden. 
Im Falle des Argons geben die folgenden Gleichungen sehr gute Resultate: 
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logg = 0.1085 + 0-012 (2 — log(C-+ 1)). 


Die Gesamtheit der Ergebnisse kann auf diese Weise mit Hilfe 
von nur zwei willkürlichen Konstanten ausgedrückt werden. 
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Die Konstanten wurden durch Auftragen von a gegen (2 — log () 
und von logg gegen log(C-+1) erhalten, indem gerade Linien gezogen 
wurden, die sich diesen Punkten so gut wie möglich anpassten. 

Die Ergebnisse sind in dem beigefügten Diagramm dargestellt. 

Die folgende Tabelle gibt die aus den experimentellen Daten ge- 


fundenen und die aus den Gleichungen berechneten Konstanten. Zurück- 
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berechnete Drucke und Temperaturen sind ebenfalls mit den beobachteten 
Zahlen verglichen. 


1 


Tabelle der Konstanten in der Formel f — Firm; für bestimmte Konze 
4 


J 


tionen, abgeleitet ausbeobachteten Zahlen und berechnet aus Gleichungen, ıı, 


rückberechnete Temperaturen und Drucke. 


C a ber, a logg ber. logg En P=5 eg T50 em vn 
0.317 3914 3774 0.0859 0.08469 550 42 857 352-4 256 
0.631 36-02 3545 0-0871 0:08669 570 46 322 318-7 232 
0.989 34:22 33-92 0.0880 0:.087%0 57:7 47 300 298-5 218 
1.256 32.93 32.88 0-.0887 0.0890 583 49 286 284-5 208 
1.564 31-93 32.15 0.0894 0-.089%6 590 50 274 272.7 200 
1.871 31.12 31-30 0.0900 0.090940 595 50 264 263-8 194 
3.673 28:07 28-44 00925 009266 630 5-5 229 230-5 170 
7090 2512 25.03 0-0954 0.0915 600 50 195 195-0 147 

100-000 —_ 13-12 _ 0:10848 60.0 50 84-83 84:89 67:06 


Absorption von Stickstoff. 


Einige Versuche wurden mit diesem Gase mit der Holzkohlenprobe 
ausgeführt, die zu den Argonversuchen gedient hatte. Die jetzige Me- 
thode der Behandlung der Resultate war damals jedoch noch nicht ent- 
wickelt, und die Wichtigkeit, Resultate, bei einer Anzahl verschiedener 
Temperaturen zur Verfügung zu haben, war um jene Zeit noch nicht 
gewürdigt worden. Es hatte sich ergeben, dass die zur Erzielung einer 
guten und ausgedehnten Isothermenkurve geeignetste Temperatur, die- 
jenige eines Breis von Alkoliol und CO, ist, und daher wurden nur 
wenige Bestimmungen bei andern Temperaturen ausgeführt. Da diese 
nicht ausreichen, um das Isosterendiagramm in befriedigender Weise zı 
bestimmen, erwies es sich als notwendig, den ursprünglichen Apparat 
wieder zusammenzustellen. Es wurde keine Änderung in der Anorl- 
nung oder in den Verbindungen vorgenommen, aber eine neue Kugel 
wurde benutzt und eine frische Menge von Holzkohle, die mit ver- 
dünnter Salzsäure gründlich ausgekocht, dann ausgewaschen und in 
Vakuum getrocknet war. Das Gewicht der verwendeten Holzkohle bo- 
trug 2-8210 anstatt 3-000g in den frühern Versuchen. 

Es ergab sich, dass, wenn die absorbierten Volumina in der zweiten 


Versuchsreihe mit dem Verhältnis 3.00 


multipliziert wurden, die Resul- 


2.82 
tate bei allen Temperaturen, bei denen Bestimmungen wiederholt wurden, 
mit den früher erhaltenen Ergebnissen übereinstimmten. 


in 


2247 
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Die Kurven sind so mit den frühern Zahlen vergleichbar gemacht 
worden. 

Der Apparat wurde von neuem kalibriert, da natürlich alle Volumina 

etwas verschieden waren; die nicht absorbierten Volumina sind daher 
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nicht vergleichbar. Es wurden dieselben Temperaturbäder benutzt, aus- 
venommen, dass ein Eis-Chlorcaleiumbad das früher verwendete Bad von 
flüssigem Ammoniak ersetzte. Die Temperatur des Gemisches wurde 
auf die schon erklärte Weise bestimmt. 


Für beide Versuchsreihen wurde der Stickstoff durch Erwärmen 
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eines Gemisches von NaNO, und NH,Cl und Leiten des Gases durch 
H,SO, und über rotglühendes Kupfer und Kupferoxyd und über P,‘'. 
in einen Quecksilbergasbehälter hergestellt. Der ganze Apparat wurde 
vor der Entwicklung des Gases mit der Quecksilberpumpe evakuiert. 
Eine Probe wurde analysiert und enthielt kein absorbierbares Gas. Die 
folgenden Messungen sind ausgeführt worden. Die Resultate sind auf 


P x Vv Nicht V korrigiertes 
cm Hg absol. genommen absorb. absorb. V 
34-7 373-0 5-05 2-83 2.22 2.36 
8-9 282.3 (Wasserbad) L 0-95 4.10 4.36 
7.2 273-0 Fr 0.79 4-26 4-53 
2-5 239-4 AR 0.31 4.74 5.04 
79-3 373-0 12.05 6-47 5-54 5-90 
64-3 351-2 » 5.55 6-46 6-9 
35-6 306-5 (Siedender e 3-50 8-51 9.0 
Äther) 
21-6 282-3 " 2.29 9.72 10-3 
17-3 273-0 rn 1.90 10-11 10-7 
7-5 244-5 „ 0-91 11.10 11-8 
85-5 351-2 15-25 6-80 — 8.5 
60.6 320 ze 5-05 — 10.2 
22.9 273 ” 2.25 —_ 13.0 
1-4 194-7 ” 0-25 _ 15-0 
64-3 320 16-10 6-05 10.05 10-7 
31-6 282.3 n 3-36 12.74 13-6 
60-7 306-5 20 00 6.00 14.00 14-9 
38-6 282.3 ” 4-20 15-80 16-8 
31-2 273.0 4 . 3-43 16-57 17.6 
13-6 244-5 m 1.67 18.33 19-5 
62-4 282-3 29-40 6-63 27.77 24.2 
51-0 273 ir 5.60 23-80 25-4 
23-6 244-5 » 2.88 26-52 28.2 
77-7 273-0 40.72 8.54 32-18 34.2 
37-3 244-5 ri 4-55 36-17 38-5 
4.6 194-7 Br 0.70 40-02 42.7 
4-6 194.7 42.58 0.65 — 41-9 
82.5 273-0 43-53 8.33 _ 35-2 
57.3 244-5 55-10 7.00 48-10 51-2 
13-5 194-7 71-87 1-87 _ 70.0 
25-3 194-7 100.05 3-55 —_ 96-5 
51-8 194-7 128-10 7.10 _ 121-0 
1-3 83 155-8 0-4 _ 155-4 
2.2 83 183-8 0.6 _ 183.2 
3-3 83 240.3 1.0 — 239-3 


34-3 83 278-4 10-6 _ 267-8 
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die gleiche Weise, wie diejenigen für Argon berechnet und sind älın- 
lich tabelliert, ausgenommen, dass unter der Überschrift „korrigiert 
Volumen“ sowohl die tatsächlichen Zahlen der ersten Versuchsreihe wie 
auch diejenigen der zweiten Versuchsreihe, aber in der oben angegebenen 
Weise für die Menge der Holzkohle korrigiert, angeführt sind. 

Die folgende Tabelle gibt die Temperaturen und Verhältnisse für 
jede Isostere beim Druck 5cm und 60 cm. 

Im Diagramm sind die Isosterenkurven durch die berechneten 
zwischenliegenden Punkte gezogen, während die experimentellen Punkte 


markiert sind. 


pP 
5 
60 


60 


A= 5cem logC — 1.3231 
T T, R 
262-0 311-3 1.190 
354-5 366-5 1.034 
A = 10cem' logC = 1.6231 
239-5 311-3 1.300 
322-4 366-5 1.137 
A = ccm logC = 1.922 
217-8 311-3 1.430 
292.0 366-5 1.255 
A = 30cem logC = 0.097 
204-0 311-3 1.526 
272-0 366-5 1.347 
A = 60cem logC = 0.392 
181-3 311-3 1-717 
240-0 366-5 1.527 
Stickstoffgas (A = ») logC = 2-00 
60.0 311-3 5.190 
75-5 - 366-5 4.855 


log R 
0.0755 
0.0145 


0.1139 
0-0557 


0.1553 
0.0956 


0.1835 
0.1294 


0.2347 
0.1838 


0.7152 
0.6861 


Die Daten für die Dampfdrucke von Stickstoff sind den Balyschen 
Bestimmungen entnommen; die Extrapolation auf niedrige Drucke wurde 
wie früher ausgeführt. 

Die Übereinstimmung mit dem Ramsay- und Youngschen Gesetz 
ist vollständig, wie für Argon, und die geraden Linien konvergieren 
ebenfalls in der gleichen Weise. 


C 
0.224 
0-447 
0.891 
1.330 
2.625 
4.300 
100.0 


a 
42.8 
39-6 
36-4 
34-5 
31-3 
28.9 
11.9 


0-.0878 
0.1605 
0.2767 
0.3674 
0.5593 
0.7243 


2.0043 


Die Werte von a und log g sind in der folgenden Tabelle angegeben. 
log(C +1) 


log g 
0:0915 
0.0926 
0.0935 
0:0946 
0.0963 
0.0980 


0.1100 
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Die besten Formeln zur Berechnung dieser Konstanten in Übe:- 

einstimmung mit den allgemeinen Formeln, sind: 
a= 119+%%,(2 — log C), 
logg = 0.1100 — 0.0095 [2 — log(C+1)]. 

Die Übereinstimmung mit beobachteten Werten ist so nahe, wie 
beim Argon. 

Absorption von Kohlenoxyd. 

Aus ähnlichen Gründen, wie sie bei der Erörterung der Stick- 
stoffmessungen bereits erwähnt worden sind, wurden zwei Versuchsreihen 
mit Kohlenoxyd ausgeführt, wobei dieselben beiden Proben von Holz- 
kohle zur Verwendung gelangten. Im ersten Falle waren indessen 
weniger Messungen bei höhern Temperaturen gemacht worden. Für 
die Holzkohlenmenge korrigiert, stimmen die Kurven sehr gut überein 
bis hinauf zu Konzentrationen von 100ccem. Hiernach aber weichen 
die Kurven bei 194-7 abs. beträchtlich voneinander ab, indem das Ab- 
sorptionsvermögen der zweiten Probe viel grösser ist als dasjenige der 
ersten. Zwei Gründe können diesen Unterschied zum Teil oder voll- 
ständig erklären. 

Erstens wurde das Gas in kleinern Mengen eingeführt, da mehr 
Messungen vorgenommen wurden, so dass mehr Zeit für die Diffusion 
in die Holzkohle vorhanden war. Auf diese Weise stellt sich das Gleich- 
gewicht rascher ein, als wenn ein grösseres Volumen unter Druck ein- 
gepresst wird. 

Zweitens war die Holzkohle während einer viel kürzern Zeit im 
Apparat gewesen, die ursprünglichen Argon- und Heliumversuche hatten 
einige Monate gedauert. Während dieser ganzen Zeit war die Holzkohle 
natürlich mit Quecksilberdampf in Berührung gewesen, und es ist des- 
halb wohl anzunehmen, dass dieser sehr leicht kondensierbare Dampf 
in kleinen Mengen allmählich absorbiert worden ist, Mengen, die indessen 
genügen, die winzigen Poren etwas zu verstopfen und die Diffusion der 
Gase zu beeinträchtigen. 

Zur Bestätigung wurden nach dem letzten Versuch gemessene 
Volumina Gas entfernt, und eine Ablesung bei 194-7°abs. bei der Kon- 
zentration von 105-8ccm und eine beim Eispunkt bei einer Konzen- 
tration von 13-8cem vorgenommen. Diese beiden Punkte lagen genau 
auf den entsprechenden, vorher bestimmten Isothermen. 

Für beide Versuchsreihen wurde das Kohlenoxyd durch Eintropfen- 
lassen reiner, von Kahlbaum bezogener Ameisensäure in reine kon- 
zentrierte Schwefelsäure hergestellt. Der Apparat war vorher evakuiert 


Die Absorption von Gasen durch Holzkohle. 171 


worden, wobei die in der Schwefelsäure gelöste Luft entfernt wurde. 
Die Ameisensäure wurde vor dem Gebrauch ausgekocht. Das ent- 
wickelte Gas wurde durch konzentrierte Kalilauge geleitet, durch 7,50, 
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und P,O, getrocknet und in einem Quecksilbergasbehälter aufbewahrt. 
Alle Verbindungen wurden durch Zusammenschmelzen mit dem Gebläse 
hergestellt, wie bei der Gewinnung aller andern Gase, und Gummi- 
verbindungen sind durchwegs vermieden worden, 

Die Resultate sind ebenso tabelliert worden, wie die für Stickstoff. 


N 
;: 
i 


T 
abs. 
373 
319.2 
293 
273 
319.2 
293 
273 
351 
273 
194-7 
319.2 
293 
273 
239-4 
293 
273 
244.5 
239-4 
273 
194-7 
273 
244.5 
239-4 
194.7 


244.5 
239-4 
194-7 
236-0 
194-7 
239-4 
244.5 
194.7 
244.5 
239-4 
194-7 
194.7 
194-7 
194-7 
194-7 


194-7 
194-7 
194-7 
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V Nicht 
reduz. Volumina absorbiert 
7-83 3-70 
7-83 2.02 
7-83 1:26 
7-83 0-80 
17-49 4.82 
17-49 3-08 
17-49 1-98 
18-57 6-71 
18-57 1:73 
18:57 0-07 
26-87 7:86 
26-87 5-07 
26-87 3-34 
26-87 1-25 
41-70 8-78 
41-70 5-94 
41-70 2.80 
41-70 2.32 
51-66 7.14 
51-66 0-40 
58-78 9.68 
58.78 4.67 
58-78 4:22 
58-78 0-61 
68-25 6-11 
68-25 5-36 
68-25 1:09 
79-63 4-87 
79.63 1-03 
18-07 6-74 
78:07 7:75 
78-07 1-09 
87-32 9.60 
87.32 8-35 
96-75 1:78 
106-29 2-27 
115-72 2.84 
134-55 4.39 
154.60 6-73 
Erste Reihe. 
105-43 2.38 
134:05 4.78 
165-0 92 


V absorbiert 


beob. 
4-13 
5-81 
6-57 
7:03 
12-67 
14-41 
15-51 
11-86 
16-84 
18-50 


19:01 
21-80 
23.58 
25-62 
32.92 
35-76 
38-90 
39.38 


103-05 
129.27 
155-8 


ber. 
4-4 
6-2 
7:0 


nn 
iD 


Die Absorption von Gasen durch Holzkohle. 173 


Die letzten drei angeführten Versuche waren diejenigen der ersten 
Reihe bei hohen Konzentrationen und zeigen die Abweichung der beiden 
Isothermen, die, wie man sieht, die Korrektion, welche an der zweiten 
Reihe angebracht worden ist, bei weitem übersteigt. Bei der Behandlung 
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der Absorption von Gemischen wurde nur die erste Reihe benutzt, da 
diese Resultate mit denjenigen für Stickstoff und für das Gemisch ver- 
gleichbar waren. 

Die folgende Tabelle gibt die Temperatur und die Verhältnisse für 
ede Isostere bei den Drucken 5, bzw. 60 cm. 
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A = 5ccem 
> T T, R log R log 
5 278-0 311-3 1-120 0.0492 1.328 
60 380-6 366-5 0.963 1-9836 
A = 10ccm 
5 255-3 311-3 1-220 0.0864 1.623 
60 342.5 366-5 1-070 0.0294 
A = 20 ccm 
5 233-2 311-3 1-335 0.1255 1-92 
60 308-0 366-5 1:190 0.0755 
A = 30 ccm 
5 220-1 311-3 1-415 0.1507 0-097 
60 287-4 366-5 1-275 0.1055 
A = 50ccm 
5 203-5 311-3 1-530 0.1847 0.314 
60 263-7 366-5 1-390 0.1430 
A = 100 cem 
5 179.0 311-3 1-740 0.2405 0-607 
60 228-4 366-5 1:605 0.2054 
A=o» 
5 63-5 311-3 4.900 0.6903 2.00 
60 79-8 366-5 4.593 0.6621 


Bei A= 100 und 150cem sind die einzigen wohl definierten 
Punkte, diejenigen auf der Isotherme von 194-7° abs. Da dies keine 
Auskunft über die Neigung der geraden Linien gab, wurde die dem 
flüssigen Ammoniak entsprechende Isotherme extrapoliert, und es ergab 
sich, dass sie die Linie für 100 ccm Absorption bei 80 cm Druck schnitt. 

Für alle andern Isosteren konnten wenigstens drei festgelegte 
Punkte direkt aus dem Isothermendiagramm entnommen werden, ausser 
denjenigen, die sich aus den Isobaren ableiten liessen. 

Die Übereinstimmung mit dem Ramsay- und Youngschen Gesetz 
ist vollkommen, und alle drei Fundamentalkurven sind völlig glatt und 
homolog. 

Die Dampfdrucke des Kohlenoxyds sind den Messungen von Baly 
und Donnan!) entnommen, die Temperaturen für niedrigere Drucke, 
wie früher, durch Extrapolation erhalten. 

Man sieht indessen, dass die Differenz zwischen den Verhältnissen 
mit steigender Konzentration in geringem Masse abnimmt, während für 
das reine Gas diese Differenz grösser ist als für die niedrigste Kon- 
zentration. Die geraden Linien der Ramsay- und Youngschen Formel 
divergieren deshalb voneinander und auch von der das Kohlenoxyd 


!) Journ. Chem. Soc. 81, 2 (1902). 
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selbst darstellenden Geraden. Daher fallen die Verhältnisse, wenn sie 
segeneinander aufgetragen werden, nicht auf eine gerade Linie, und es 
war nicht möglich, diese Methode, die früher bei den Berechnungen 
von grossem Nutzen gewesen war, zu verwenden. 

Glatte Kurven werden erhalten, wenn man die Logarithmen der 
Verhältnisse gegen diejenigen der Konzentrationen aufträgt, aber die 
Krümmung der Linien ist viel grösser als diejenige der entsprechenden 
Kurven für Argon und Stickstoff. 

Die Werte der Konstanten der Bertrandschen Formel sind in 
der folgenden Tabelle angegeben. 


A C a log q log(C +1) 
b) 0.224 44.2 0.0893 0-0878 
10 0-447 42-5 0.0932 0.1605 
20 0.891 40-4 0.0967 0.2767 
30 1.330 39.2 0.0994 0-3674 
50 2.197 37-1 0.1014 0.5048 
100 4:.300 341 0-1057 0.7243 
100-0 12-6 0.1105 2.0043 


Die Kurven wurden wie früher gezeichnet, d. h. a gegen log © 
und logg gegen log(C’-+ 1) aufgetragen. Die so entstehenden Linien 
sind indessen weit davon entfernt, Gerade zu sein. 

Beim Vergleich des Isosterendiagramms mit denjenigen von Argon 
und Stickstoff sieht man, dass die Änderung der Neigung der Kurven 

pP 
Am). 


ö TRETEN: Ä 7? 
mit der Konzentration viel grösser ist, d. h., der Wert von —— 6° 
ar 


der immer negativ ist, ist numerisch grösser für CO als für Argon 


Ch) 


oder Stickstoff, und daher ist .— Be 


Dies steht offenbar in Zusammenhang mit der Tatsache, dass in 
der Gleichung: 


auch grösser. 


T, T, FE .; ’ 
EA N ua K(T,—T,) 


der Wert von K, der negativ ist, wenn Wasserdampf als Bezugssubstanz 
genommen wird, für Kohlenoxyd mit zunehmender Konzentration nume- 
risch abnimmt, wenigstens bei mässigen Konzentrationen. 

Obgleich demnach bei niedrigen Temperaturen eine ziemlich hohe 
Konzentration mit sehr geringer Drucksteigerung erreicht werden kann, 
krümmen sich die Isothermen ziemlich scharf nach oben, und dann ist 
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eine sehr geringe Temperaturerhöhung ausreichend, um eine verhältnis- 
mässig grosse Druckzunahme zu verursachen. 

Der tatsächliche Druck bei einer gegebenen Konzentration ist vie) 
niedriger als beim Argon und Stickstoff, aber die Abweichung von 
Henryschen Gesetz, besonders bei hohen Konzentrationen, ist viel grösser. 

Benutzen wir in Bertrands Gleichung die früher angegebene Bo- 
zeichnungsweise: 


p= Po , gm GN, 


\ 


so ist: ’ ; Fe 


Um den Einfluss der Werte der Konstanten zu finden, erhalten wir 
durch Differentiation nach «: 


“. 
(u) = Fi 


eine Zunahme von a, für irgend eine Isostere, erhöht den Druck bei 
niedrigen Temperaturen mehr als bei hohen. 
Ähnlich ist: 


| 


d ART... 
89), E; AR 
eine Zunahme von g erhöht den Druck mehr bei hoher Temperatur. 
Die kleinere Abnahme von « und grössere Zunahme von g mit 
zunehmender Konzentration ergeben sich so, wie man sieht, direkt aus 
der Verschiedenheit der gegenseitigen Beziehung der Isosteren für 
Kohlenoxyd und die beiden andern Gase, Stickstoff und Argon. 


Absorption von Methan. 


Dieses Gas wurde durch Erhitzen eines Gemisches von einem Teil 
Natriumacetat und zwei Teilen Natronkalk hergestellt, nachdem der 
ganze Entwicklungs- und Reinigungsapparat zuvor evakuiert worden 
war. Es wurde durch eine mit Alkohol- und C'O,-Brei gekühlte Kuge! 
geleitet und dann über P,O, in ein kleines, in flüssige Luft tauchendes 
Gefüss. Das Gas gefriert zu einem weissen, festen Stoff, der indessen 
einen beträchtlichen Dampfdruck besitzt. Beim Evakuieren wurden 
daher fortwährend Blasen aus der Pumpe entwickelt, und diese wurden 
verbrannt. Wenn der Dampfdruck ganz konstant war, wurde der Halın 
des Gasreservoirs geöffnet und das Bad von flüssiger Luft durch ein 
solches von gefrorenem Äther ersetzt. Das Methan wurde rasch ent- 
wickelt und bei Atmosphärendruck gesammelt. Indessen wurde ein 
beträchtlicher Bruchteil zurückgelassen, um die Zurückhaltung etwaiger 
Verunreinigungen von höherm Siedepunkt zu sichern. 
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Die Holzkohle war dieselbe, die zu den letzten Versuchen mit 
Stickstoff und CO gedient hatte, da der Apparat unberührt geblieben 
war. Die unten tabellierten Resultate sind nicht auf 3:0g Holzkohle 
umgerechnet worden und sind daher nicht ohne weiteres mit denjenigen 
für Argon, Stickstoff und Kohlenoxyd numerisch vergleichbar. Das ist 
indessen unwesentlich, da alle folgenden Beziehungen in Ausdrücken 
der Konzentrationen dargestellt sind. Die Menge der verwendeten luft- 
{reien Holzkohle betrug: 


2.8319 — 0.033 g — 2.786 8. 


/ 


Drucke in cm 


IT m m w“» m w @ 0 MM 1 10 10 
Volumina in com reduciert auf Normaltermn.u-druck. 
Fig. 13. 
Die gleichen Bemerkungen gelten für die folgenden Messungen mit 
Äthylen. 


P E r Nicht absorbiert Absorbiert 
31-3 455 4.02 2.12 1-00 
12-3 373 4-02 1-00 3-02 
62-6 455 1:94 4:22 3-72 
24.7 373 7:94 2.02 5-92 
17-0 351 7:94 1-47 6-47 

9.2 319 7:94 0-86 7:08 

4.0 293 7:94 0-41 7:53 
40-3 373 12:79 3:29 9.40 
28-1 351 12-79 2-42 10.27 
14-0 319 12.79 1-22 11-47 

6-9 293 12.79 0-71 11-98 
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TE 


si 
4 
# 


RE DE 


7.0 
3-6 
67-6 
35-5 
19-1 
10.3 
5-3 
49.7 
27-4 
15-1 
7-6 


64-0 
35-8 
19-0 
10.2 


79-5 
45-1 
24-2 
13.2 


57-8 
31.1 
17-1 
70-2 
39.3 
21-5 
48-4 
27.0 
59-0 
33-0 


T 
373 
351 
319 
293 
273 


351 
319 
319 
293 
273 
255 
240 
319 
293 
273 
255 
240 


293 
273 
255 
240 
293 
273 
255 
240 


293 
273 
255 
240 
273 
255 
240 
273 
255 
240 
255 
240 
255 
240 
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V 
21.30 
21.30 
21.30 
21.30 
21-30 


26-40 
26-40 
35-66 
35-66 
35-66 
35-66 
35-66 


45.30 
45-30 
45-30 
45-30 
45.30 


56.30 
56-30 
56-30 
56-30 


65-93 
65-93 
65-93 
65-43 


75-42 
75-42 
75-42 
75-42 


85-45 
85-45 
85-45 
94-80 
94.80 
94-80 
104.27 
104-27 
113.60 
113.60 


Nicht absorbiert 
5-77 
4-49 
2.63 
1-31 
0:74 
5-40 
3-20 


4.83 
2.56 
1-46 
0.86 
0-45 


6-40 
3:65 
3.10 
1-20 
0.66 
5.10 
3.00 
1.77 
0-94 
6-57 
3.93 
2.23 
1:28 
8-16 
4.96 
2.84 
1.65 


6-35 
3.55 
2.13 
7.70 
4-64 
2.68 
5.67 
3.37 
6-92 
4.10 


Absorbieri 
15-53 
16-80 
18-67 
20-00 
20-56 


21-00 
23.20 


30:83 
33-10 
34-20 
34-80 
35-21 
38-90 
41-65 
42.20 
44.10 
44:64 


51:20 
53-30 
54-53 
55-36 


59:36 
62:00 
63-70 
64-65 
67:26 
70-46 
72-58 
73.77 


79.10 
81:90 
83-22 
87-10 
90-16 
92.12 
98-60 
100.9 
106-68 
109.50 


Die Temperaturen 255° abs. und 239° abs. wurden wie beim Stick- 
stoff durch ein Eis- und Chlorcaleiumbad hergestellt. 
Die folgende Tabelle gibt die isosterischen Beziehungen so wie früher 


Drucke 


AN 
Ss 
T 


&% 
Ss 
T 


N 
SQ 
T 


10r7 


A=b5cem 
0 
311-3 0.990 
366-5 0-846 
A= 10cem 
311-3 1-072 
366-5 0.939 
A=ldcem 
311-3 1.125 
366-5 1-002 
A=25ccm 
311-3 1-196 
366-5 1:-085 
A=40 ccm 
311-3 1-283 
366-5 1-178 
A= 60 cem 
311-3 1-364 
366-5 1:268 
A = 80 cem 
311-3 1-435 
366-5 1:343 
A = 100 cem 
311-3 1-496 
366-5 1-400 
A=» 
311-3 3-66 
366-5 3-46 


v 100 


l 
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log R 
1-996 
1-927 


0-030 
1.928 
0.051 
0.001 


0.078 
0.036 


0.1082 
0.0701 


0.135 
0.103 


0.157 
0.128 


0.175 
0.146 


0.563 
0.539 
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log C 
1.107 


1-408 


1.583 


1-804 


0.006 


0.183 


0.303 


0.398 


2.00 


200 


300 0 
Absolute Temperaturen 


Fig. 14. 
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Auch hier ist offenbar eine Divergenz der Verhältnisse von den\- 
jenigen des reinen CH, vorhanden, und in ähnlicher Weise folgen die 
Werte von a und log @, obgleich sie in bezug auf die Konzentration 

o ’ oO - 
auf glatten Kurven liegen, nicht der dem Argon und Stickstoff eigen- 
tümlichen Regel der geraden Linie. Sie sind daher nicht tabelliert. 


Absorption von Äthylen. 


Die zur Darstellung dieses Gases benutzte Methode bestand im Aut- 
tropfen von absolutem Alkohol aus einem Tropftrichter auf erwärmte, 
reine sirupartige Phosphorsäure. Da der ganze Apparat zuvor evakuiert 
worden war, ist das so entstandene Gas praktisch rein. Es wurde durcl 
eine mit fester CO, und Alkohol umgebene Kugel geleitet, um Alkohol- 
und Wasserdämpfe zu entfernen, dann über P,O,, und darauf wurde es 
bei der Temperatur der flüssigen Luft kondensiert. Nach vollkommenen: 
Evakuieren mit der Quecksilberpumpe wurde die flüssige Luft entfernt 
und das Gas gesammelt. 

Die Bedingungen waren dieselben wie bei den Methanversuchen. 

Die Ergebnisse sind unten vollständig tabelliert. 

Die Temperatur 405° abs. (132°) ist diejenige des siedenden Chlor- 
benzols und 333° abs. (60°) diejenige des siedenden Chloroforms. Es 
erschien wünschenswert, diese beiden Isothermen zu bestimmen, da die 
ganze hier erforderliche Temperaturskala viel höher war, als für die 
früher untersuchten Gase. 

Es erwies sich immer als nutzlos, die Messungen weit unter die 
kritischen Temperaturen auszudehnen (+ 10° für Äthylen). Daher waı 
die niedrigste beim Äthylen verwendete Temperatur diejenige des 
schmelzenden Eises. 


P T V Nicht absorbiert Absorbiert 
22.0 455 9.52 1-49 8-0 
3-4 373 9.52 0.29 9.2 
47-5 455 18-92 3-72 15-7 
81 375 18-92 0:66 17.3 
84-1 455 30-20 5-70 24:5 
15-2 373 30.20 1.24 39.0 
81 351 30-20 0.70 29.5 
47-7 405 39-05 3-60 35-4 
23-0 373 39.05 1-88 37.2 
13-0 351 39-05 1.12 37:9 
1-5 293 39.05 0-15 38-9 
67-8 405 48.24 5-09 43-1 


32-4 375 48.24 2.64 45.6 


P 
88.7 
44-8 
25-0 

8-8 

3.2 
66-8 
38-1 


80 


2 


00 


70 


HH 630 0 
Absorbierte Voluminwin cemrrduciert auf 


70 


u-druck. 
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7 V Nicht absorbiert Absorbiert 
405 58-34 6-60 51-7 
373 58.34 3-34 55-0 
351 58.34 2.16 56-2 
319 58-34 0.80 57-5 
293 58-34 0.36 58-0 
373 71-90 5-45 66-5 
351 71-90 3.30 68-6 
BIN 
\ " 
IS 
N 
IS 
S 
S 
IN 
AN 
ER 
ER 
IR 
IS 
SS 


ie 


20-7 
13-7 

5.2 
57.8 
34-8 
20-9 

7.9 
69-6 
43.6 
69-7 
44-4 
17-1 

7.0 
57.0 
22.0 

9:3 
38-8 
16-8 
68-5 
31-4 
61-6 


T 
333 
319 
293 
351 
333 
319 
293 
351 
333 
333 
319 
293 
273 
319 
233 
273 
293 
273 
293 
273 


273 


Ida Frances Homfray 


r 
71-90 
71-90 
71-90 
85-80 
85-80 
85-80 
85-80 
92-87 
92-87 

110-82 

110.82 

110.82 

110-82 

120.33 

120.33 

120.33 

140-81 

140.81 

160.80 

160.80 

182.25 


Nicht absorbiert 


1:90 
1-33 
0-54 
5.00 
3-14 
2:00 
0:87 
6-00 
3:97 
6-33 
4.32 
1-77 
0-83 
5-43 
2-28 
1-07 
398 
1:80 
7:00 
3-45 
2.76 


Absorbiert 
70.0 
70-6 
71-4 
80-8 
82.6 
83-8 
84.9 
86-9 
88-9 

104-5 
106-5 
109.1 
110-0 
114-9 
118-1 
119-3 
136-8 
139.0 
153-8 
157-3 
179-5 


Die isosterischen Beziehungen für Äthylen sind in der folgenden 


Tabelle enthalten. 


P T 
5 352.2 
60 454-0 
5 322.2 
60 407-3 
5 302.6 
60 378-3 
5 287-5 
60 355-2 
5 2730 
60 333-2 
5 273-0 
60 333.2 
5 135 
60 164 


A = 20 ccm 
T, R 
311-3 0.884 
366-5 0.812 
-A = 40ccm 
311-3 0.966 
366-5 0-900 
A = 60 ccm 
311-3 1.029 
366-5 0-969 
A = 80 cem 
311-3 1-083 
366-5 1.032 
A = 100 ccm 
311-3 1.140 
366-5 1.100 
A = 120 ccm 
311-3 1:140 
366-5 1-100 
A=x C = 100 
311-3 2.350 
366-5 2.240 


log R 
1-946 
1.910 


1.985 
1-954 


0.012 
1.986 
0.035 
0.014 


0.057 
0:041 


0.057 
0-041 


0-371 
0:350 


log C 
1'950 


0.247 


0-419 


0.708 


2.00 
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Hier finden wir wieder eine regelmässige Abnahme der Differenz 
zwischen den Verhältnissen mit zunehmender Konzentration, während 
Jasjenige für CU = 100 grösser ist als alle andern. Die graphische Dar- 
tellung der Beziehung der Logarithmen von R zu denjenigen von € 
bei konstantem Druck ergibt eine glatte Kurve, wie in allen andern 
"ällen, aber die bei Argon und Stickstoff auftretenden einfachen Be- 
ziehungen sind nicht zu erwarten, und es zeigt sich, dass die Werte 
der Konstanten der Bertrandschen Formel, obgleich sie auf einer 
rlatten Kurve liegen, nicht durch eine einfache Formel ausdrückbar sind. 


20) 
0 1 1 l 
250 J00 J50 100 450 300 
Absolute Temperaturen 
Fig. 16. 


Die Messungen mit Äthylen wurden besonders deshalb ausgeführt, 
um festzustellen, ob Anzeichen von Association in Gegenwart von Holz- 
kohle vorlagen. Es zeigen sich indessen keine Andeutungen einer 
solehen Wirkung, wie sich aus später zu entwickelnden Betrachtungen 
ergeben wird. 


Absorption von Kohlendioxyd. 


Dieses Gas wurde gewählt als typisch für Gase von ziemlich hohem 
Siedepunkt und einfacher Molekularstruktur ohne Wahrscheinlichkeit 
von Association. Einzelheiten über Herstellung und Reinigung sind 
überflüssig. Eine frische Probe von 3g Holzkohle wurde verwendet. 
Die Versuchstemperaturen waren dieselben wie beim Äthylen. Kalori- 
metrische Messungen sind ebenfalls ausgeführt worden, und Angaben 
über diesen Teil der Arbeit finden sich am Schluss der Abhandlung. 


Shine 
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Y 
5-20 
5-20 


9.84 
9.84 
9.84 


14-53 
14-53 
14-53 
14-53 


19.69 
19.69 
19-69 
19.69 
19.69 


29.00 
29.00 
29.00 
29.00 
38-44 
38-44 
38-44 
38-44 
47-08 
47-08 
47:08 
47-08 
47:08 
63-31 
63-31 
63-31 
63-31 
63-31 
78-88 
78-88 
78-88 
78-88 
96-50 
96-50 
96-50 
116-0 
116-0 
116-0 
135-0 
135-0 


Nicht absorbiert 
1-28 
0:37 


2.49 
0.74 
0.46 
3.77 
1-15 
0.76 
0.15 


2.79 
1.67 
1.14 
0.49 
0.22 


4.35 
2.59 
1-65 
0-85 
3.72 
2.37 
1.06 
0-48 
4.70 
3.11 
2.08 
1-44 
0.64 
4.71 
3.26 
2.14 
0.98 
0-49 
4.96 
3.06 
1-42 
0.71 
43 

1-97 
1:01 
5-97 
2.85 
1-47 
3:8 

2.0 


Absorbiert 
3-9 
4:8 


7-4 
91 
9.4 


10.8 
13-4 
13-8 
14-4 


16-9 
18.0 
18.6 
19.2 
19-5 


24-7 
26-4 
27.3 
28.2 
34.7 
36-1 
37.4 
38.0 
42-4 
44.0 
45-0 
45-7 
46-4 
58-5 
60-1 
61-2 
62.3 
62.8 
73.9 
75-8 
77-5 
18.2 
92.2 
94.5 
%-5 
110.0 
113.2 
114-5 
131-2 
133.0 
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Die isosterischen Beziehungen sind in der folgenden Tabelle an- 
vegeben. Da es aber nicht möglich ist, die Siedepunkte von CO, selbst, 
bei gewöhnlichen Drucken zu bestimmen, so können die Werte (= 100 


nicht einbezogen werden. 


f gi | 
NR 
"UID URN 2A 
A = 10ccm. 
P T 5 R log R 
h) 333-7 311-3 0.933 0-970 
60 448-6 366-5 0.817 0:912 
A = 20 ccm. 
5 308-2 311-3 1.010 0:004 
60 405-4 366-5 0.904 0:956 


a m0 120 WO 190 


vw MM DO DH 


30 


Absorbierte Volumina im eem reduciert auf WNarmal = 


20 


70 


temperatur u-druck. 


0.116 


Er 
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A = 30 ccem. 
pP T T, R log R log € 
5 294-3 311-3 1-058 0.029 0-.289 
60 381-8 366-5 0-960 0:982 
A = 40 ccm. 
5 284.0 311-3 1-096 0.040 0.411 
60 364-8 366-5 1-005 0-002 
A = 50 cem. 
h) 275-0 311-3 1.132 0.054 0.415 
60 353-0 366-5 1-040 0.017 
A = 60 ccm. 
5 271-0 311-3 1-150 0.061 0.582 
60 311-0 366.5 1:075 0.031 
A = 120 ccm. 
5 245-5 311-3 1:268 0.103 0-865 
60 303-3 366-5 1:209 0.082 
z0F f 
00 Fr 
El 
u2or 220 
S com 
N 
NIZZu 
20F+ - 
a 
| | T f N 
079 230 300 5777 200 250 
Absolute Temperaturen 
Fig. 18. 


Kohlendioxyd zeigt, wie zu erwarten war, eine ausgesprochene 
Einfachheit und Regelmässigkeit in den Kurven. Leider scheint es 
keinerlei Mittel zu geben, um eine Extrapolation an den Dampfdruck- 
kurven der Amagatschen Versuche mit genügender Genauigkeit vor- 
zunehmen, als dass sich beurteilen liesse, ob die Beziehungen denjenigen 
für Argon und Stickstoff ähnlich sind. 

Die Werte von a in der Bertrandschen Gleichung sind berechnet 
worden, und es ergab sich, dass diese Konstante mit der Konzentration 
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schr wenig veränderlich ist, denn bei A = 5 beträgt sie 55-35, und 
hei A = 120 ist sie 53-0. 


Verbindung der Daten. 


Wir haben jetzt gesehen, dass eine beträchtliche Zahl von experi- 
mentellen Daten für die sechs Gase Argon, Stickstoff, Kohlenoxyd, 
\lethan, Äthylen und Kohlendioxyd gesammelt worden sind, und alles 
deutet darauf hin, dass ein gleichmässig hoher Grad von Zuverlässig- 
keit erreicht worden ist. Die gewählten Gase sind für praktisch alle 
Arten chemischer Konstitution typisch und umfassen ein so weites Be- 
reich von Absorbierbarkeit, als dasselbe experimentell handlich ist. 

Es bleibt, in Übereinstimmung mit dem zuerst aufgestellten Pro- 
sramm, übrig, die Resultate systematisch zu ordnen und sie zu ver- 
binden. 

Es ist gezeigt worden, dass jede Isostere, für alle Gase, durch die 
bBertrandsche Gleichung: 

T—a\”® 

2 0(273) 

ausgedrückt werden kann, dass sich aber hieraus keine allgemein an- 

wendbare Formel ableiten lässt, die die verschiedenen Isosteren für 
irgend ein Gas mit den entsprechenden Konzentrationen verbindet. 

Eine viel bemerkenswertere Beziehung zeigt sich aber in Fig. 4, 
in der für jedes Gas die Logarithmen der Konzentrationen als Ordinaten, 
und die absoluten Temperaturen, bei konstantem Druck, als Abszissen 
aufgetragen sind. Die Zahlen sind den schon für jedes Gas angegebenen 
Tabellen der isosterischen Beziehungen entnommen. Es ist sofort zu 
ersehen, dass alle Punkte einer Reihe auf einer geraden Linie liegen. 

Ferner endet bei niedrigem Druck (P= 5em Quecksilber) jede 
Gerade bei log € = 2.0 oder 100°, (d.h. wenn die Konzentration der 
Holzkohle auf Null reduziert worden ist) bei einem markierten Punkt. 
Dieser Punkt ist der unabhängig gefundene Siedepunkt des reinen verflüs- 
sigten Gases bei einem Druck von 5cm. Bei den höhern Drucken von 
30cm und 60cm, für die ebenfalls die Kurven gezeichnet worden sind, 
konvergieren die geraden Linien in den meisten Fällen rascher und 
erreichen den Siedepunkt des Dampfes bei etwas niedrigern Konzen- 
trationen als 100 ),. 

Für Argon, Stickstoff und möglicherweise CO, wird anderseits der 
richtige Siedepunkt bei allen drei Drucken erreicht. Die einzigen Punkte, 
die, in allen Fällen, innerhalb der experimentellen Fehler nicht auf die 
entsprechenden Geraden fallen, sind diejenigen bei sehr hohen Konzen- 
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trationen, wo mehr als 100ccm Gas absorbiert sind. In solchen Fällen, 
stellt sich, wie wir gesehen haben, das Gleichgewicht sehr langsam ein, und 
es mag deshalb nicht vollständig erreicht gewesen sein. Die Abweichung 
von der geraden Linie liegt ausnahmslos im Sinne einer zu niedrigen 
Konzentration. 

Kohlendioxyd zeigt in dieser Hinsicht eine bemerkenswerte Regel- 
mässigkeit, indem jeder Punkt bei jedem Druck, bis zu 120 ccm Ab- 
sorption, genau auf der entsprechenden geraden Linie liegt. 

Hier haben wir demnach eine völlig neue Methode zur Auffindung 
des Siedepunktes von flüssiger C'O, bei niedrigen Drucken, d.h. bei 
einem Grad der Überkaltung, welcher praktisch nicht realisierbar ist, 
wegen der Tatsache, dass der Dampfdruck der festen Phase viel grösser 
ist als derjenige der Flüssigkeit. 

Die Gerade P= 5cm schneidet die Linie für die Konzentration 
von 100°, wie sich in der Figur zeigt, bei einer Temperatur von 
148° abs., welche demnach der Siedepunkt bei jenem Druck sein sollte. 

Nun ist gefunden worden, dass die Siedepunkte der andern Gase, 
wenn sie durch ihre kritischen Temperaturen dividiert werden, sehr 
angenähert konstante Zahlen geben. Aus dem Mittelwert derselben und 
der bekannten kritischen Temperatur von CO, erhalten wir die Ten- 
peratur 146° abs. Da indessen der kritische Druck von CO, höher ist 
als derjenige der andern Gase, so kommt 148° abs. dem wahren Wert 
wahrscheinlich sehr nahe. Die auf die Holzkohlenabsorptionsresultate 
gegründete Voraussage findet so ihre schlagende Bestätigung. 

Kohlenoxyd bildet die einzige Ausnahme dieser Regel. Die Siede- 
punkte, nach den Baly und Donnanschen Messungen, und der kri- 
tische Punkt liegen zwischen denjenigen von Stickstoff und Argon, 
während die auf die Absorptionsresultate basierte Figur einen Siede- 
punkt andeutet, der höher liegt als diejenigen beider Gase. Der Unter- 
schied ist nicht gross, da die Temperatur 68° abs. anstatt 64° abs. be- 
trägt, aber er übersteigt bei weitem denjenigen, der bei irgend einem 
der andern Gase gefunden worden ist. Es wurden alle Vorsichts- 
massregeln getroffen, um die Reinheit des Gases mit Sicherheit zu er- 
zielen, und es sind zwei getrennte Versuchsreihen, wie bereits erwähnt, 
mit übereinstimmenden Resultaten angestellt worden. Es ist natürlich 
möglich, dass die Dampfdruckkurve für die beträchtliche Extrapolation 
hinab bis zu einem Druck von 5cm nicht vollkommen genug ist, un« 
dass die Bestimmung des kritischen Punktes nicht ganz genau ist. 
Kohlenoxyd ist indessen in vielen Beziehungen eine anomale Substanz, 
da sie wahrscheinlich ein vierwertiges Sauerstoffatom enthält, und von 
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der man berechtigterweise annehmen könnte, dass sie Andeutungen von 
Association aufweist. 

Diese offenbart sich jedoch nicht bei der Betrachtung der Be- 
ziehungen sowohl im Falle des Kohlendioxyds, wie in demjenigen des 
Athylens, denn die Konzentrationszunahme mit steigendem Druck ist 
nicht grösser als beim Stickstoff, der dasselbe Molekulargewicht besitzt, 
oder beim Argon, bei dem keine Association angenommen werden kann. 
Auch ist die Zunahme der Konzentration mit fallender Temperatur immer 
veringer bei hohen als bei niedrigen Drucken, und zwar ist dieser 
Unterschied beim Kohlenoxyd und Äthylen grösser als bei den meisten 
andern Gasen. Die Association muss offenbar durch Zunahme des 
Druckes und Abnahme der Temperatur begünstigt werden. 

Diese eine Ausnahme gegenüber der Genauigkeit der Regel ist in- 
dessen von keiner grossen Bedeutung. 

Es ergibt sich demnach, dass, wenn die Dampfdruckkurve eines 
Gases und überdies drei Werte von Temperatur, Druck und Konzen- 
tration in Gegenwart von Holzkohle (nämlich einer bei ungefähr 3 cm 
Druck und zwei bei einem einzigen, bestimmten höhern Druck) bekannt 
sind das gesamte Absorptionsdiagramm mit Hilfe der obigen Formel 
und der Ramsay- und Youngschen Regel entworfen werden kann. 

Um dies zu prüfen, sind die Messungen mit Sauerstoff benutzt 
worden. Die vollständige Isotherme bei 195° abs. ist schon im Zu- 
sammenhang mit den Gemischen mit Wasserstoff gegeben worden; aber 
es sind nur zwei weitere Ablesungen, die eine bei 0° und 30 cm Druck, 
und die andere bei 25° und 50cm Druck, gemacht worden. Die Tem- 
peraturen und Konzentrationen bei P=5, P=30 und P= 50 wurden 
aus der Kurve bei 195° abs. abgelesen. Die Gerade P = 5 wurde so 
gezogen, dass sie log ( = 2.0 bei 70-5% abs. (der Dampfdruckkurve ent- 
nommen) traf, während die andern vier Punkte die Geraden P = 30, 
resp. P== 50 geben. Es fand sich, dass erstere bei 77:5° abs. dem 
Siedepunkt von Sauerstoff bei 30cm endete, während diejenige für 
P’ = 50 sich demselben Punkte näherte. Dann wurde die Ramsay- 
und Youngsche Regel bei einer Anzahl verschiedener Konzentrationen 
seprüft, und sie erwies sich als vollkommen gültig. Die für 195° bei 
andern Drucken‘ und Konzentrationen berechneten Werte stimmten 
ebenfalls mit den beobachteten überein. Auf diese Weise kann das ganze 
Bereich von Daten erhalten werden, und die sonst nutzlosen Beobach- 
tungen wurden ausreichend, um wenigstens eine sehr enge Annäherung 
an die Ergebnisse einer ausgedehnten Reihe von Messungen und Be- 
rechnungen zu liefern. 
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Die geraden Linien, die die so für Sauerstoff erhaltenen Werts 
darstellen, sind in der Figur wiedergegeben. Dabei bewegen sich die 
festgelegten Punkte, aus denen sie gewonnen sind, zwischen Absory- 
tionen von 4-5cem und 142ccm. Die Gesetzmässigkeit wird so besser 
dargestellt, als durch das Isosterendiagramm. 

Wenn nun an Stelle der Menge der Holzkohle irgend eine andere 
Eigenschaft wie etwa die Grösse der Oberfläche eingeführt würde, so 
würden, obgleich die relativen Konzentrationen keine erhebliche Ände- 
rung erführen, die geraden Linien in ihrer Lage verschoben werden, und 
jeder Zusammenhang mit den festgelegten Siedepunkten der verflüssigten 
Gase würde verloren gehen. Es zeigt sich daher, dass alle Beziehungen 
der Absorptionserscheinungen am besten zu verbinden sind unter der 
Voraussetzung, dass eine homogene Lösungsphase vorhanden ist, die mit 
der Gasphase im Gleichgewicht steht. Die geringere Zunahme der Kon- 
zentration mit fallender Temperatur bei höherm Druck mag sehr wahr- 
scheinlich auf der Abnahme der freien Weglänge der Moleküle und der 
daraus folgenden Verzögerung der Diffusion bei hohen Konzentrationen 
und äusserst langsamen Einstellung des Gleichgewichtes beruhen. Ober- 
flächenverdichtungserscheinungen mögen hier ebenfalls die Ergebnisse 
komplizieren. 

Vom praktischen Gesichtspunkt aus ist das Diagramm, das diese 
einfachen isobarischen Beziehungen für sieben Gase zeigt, von grossen 
Wert, wenn es sich um die Trennung von Gemischen zweier Gase 
mittels Holzkohle handelt. Denn es ist im Falle von Gemischen von 
CO und N, gezeigt worden, dass bei jedem gegebenen Druek und jeder 
gegebenen Temperatur die Konzentration jedes Gases in der Holzkohle 
gleichzeitig proportional seinem Verhältnis im eingeführten Gemisch und 
seiner Konzentration im unvermischten Zustande ist. Letztere wird so- 
fort aus dem Diagramm erhalten, indem die Differenz der Logarithmen 
der Konzentrationen zweier Gase das Verhältnis geben. Das erstere 
Verhältnis ist gewöhnlich annähernd bekannt. 

Wir haben allen Grund, zu glauben, dass diese Regel, die für (0 
und N, gilt, allgemein anwendbar ist auf die Absorption von Gas- 
gemischen, wenn Konzentrationen nach Gewicht anstatt nach den ab- 
sorbierten Volumina benutzt werden, wo die Dichten der beiden Gase 
nicht gleich sind. 

Die vorteilhafteste Temperatur und der günstigste Druck zur Tren- 
nung der Gase in einem beliebigen gegebenen Gemisch können so durch 
blossen Anblick der Zeichnung bestimmt werden. Das Diagramm kann 
natürlich mittels der Ramsay- und Youngschen Regel ebenso leicht 
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auf niedrigere Drucke ausgedehnt werden. Wahrscheinlich sind die 
einzigen Fälle, in denen eine vollkommene Trennung möglich ist, die- 
jenigen, in denen bei einer Temperatur etwas unterhalb des Siedepunktes 
einen Gases, das andere noch einen beträchtlichen Druck besitzt. So 
könnte bei der Temperatur des gefrorenen Äthers, 121° abs., entweder 
‘,H, oder CO, sehr vorteilhaft von jedem der andern Gase durch Eva- 
kuleren getrennt werden. Die Beziehungen für 00, und (@,H, sind 
interessant, da sie zeigen, dass, während bei hohen Temperaturen (z. B. 
siedendem Alkohol) eine ziemlich gute Trennung in kleinem Massstabe 
ausführbar wäre, da das Verhältnis der Absorbierbarkeit höher als 2:1 
ist, dieses Verhältnis mit fallender Temperatur rasch abnimmt. 

Natürlich muss, damit man die tatsächlichen Verhältnisse dem Vo- 
Iumen nach erhält, die Zahl, die der Differenz der Logarithmen von € 
entspricht, durch das Verhältnis der Dichten der Gase dividiert werden, 
aber die Änderung dieses Verhältnisses mit Temperatur und Druck wird 
dadurch nicht beeinflusst. 

Die folgende Tabelle bietet die Möglichkeit, die Beziehungen der 
verschiedenen Gase miteinander zu vergleichen. Der Einfachheit halber 
sind nur die Zahlen bei P = 5 angegeben. 

Unter T,, T,. sind die Temperaturen angegeben, die log = 0 
und log’ = 1 entsprechen. Ihre Differenzen, Ä, stellen die Neigung 
der geraden Linien dar. T,, — K ist daher die Temperatur bei C©=100. 
Unter X. P. befinden sich die Siedepunkte der verflüssigten Gase bei P= 5. 


F M.6. T, Kine -R) nk LP 
N, 28 211 136 75 61 co 
A 40 213-5 140 13-5 66-5 67 
0, 32 221 145 76 69 10 
co 28 227 1475 79-5 68 64 
cH, 16 242.5 161 81-5 79-5 80 
co, 44 318 233 85 148 146 
C,H, 28 345 240 105 135 135 


Die Werte von Ä sind insofern von Interesse, als sie eine bis zu 
einem gewissen Grade von den Siedepunkten der verflüssigten Gase 
unabhängige konstitutionelle Beziehung andeuten. 

Diese Zahlen nehmen in der Tat gleichmässig zu, wenn der mole- 
kulare Bau komplexer wird. So hat Argon bei weitem den niedrigsten 
Wert; Stickstoff und Sauerstoff fast den gleichen; dann kommt CO mit 
seinem wahrscheinlich vierwertigen Sauerstoff, obgleich sein Siedepunkt 
wesentlich niedriger liegt, als derjenige des Argons. Schliesslich ist der 
Wert für C,H, viel höher als derjenige für C0O,, trotz der Tatsache, 
dass sein Siedepunkt 11° niedriger liegt, denn seine Struktur mit sechs 


192 Ida Frances Homfray 


Atomen und einer Doppelbindung ist weitaus komplizierter als diejenige 
all der andern Gase. 

Eine auffallende Parallele kann aus dem Vergleich dieser A-Werte 
mit der Molekularrefraktion der gleichen Gase gezogen werden. 


K M.R. 
A 73-5 
N, 75 4-40 
0, 76 4.10 
co 79-5 5-03 
CH, 81-5 6:70 
co, 85 6:71 
C,H, 105 10-66 


Die Werte der M.R. rühren von direkten Messungen an den freien 
Gasen her und sind nach der Lorenzschen Formel berechnet. Es be- 
steht natürlich keine quantitative Beziehung zwischen den beiden Reihen 
von Werten, aber es ist sehr wahrscheinlich, dass dieselben strukturellen 
Charakteristika, welche die Molekularrefraktion und das Molekular- 
volumen erhöhen, auch die Änderung der Konzentration mit der Tem- 
peratur in der Holzkohle vermindern. 


Nehmen wir nun unsere Grundbeziehung: 


und führen wir den natürlichen Logarithmus ein: 


dlog.C __ 2.303 


a7 
de Ü 
woraus: — — 2.303 — 
dT TC 
und wenn "= 1, d.h. log € = 0, ist — 6 proportional K. 
( 
Nach der Definition ist: 
‚__ w.100 
- “+-W 
Aber bei mässiger Konzentration ist = sehr klein im Vergleich zu W 
und es ist sehr angenähert er = 
»s ist sehr angenähert - = —. 
r 100 „ 
ö w ; | 
Nun sei U" — . (d. h. Gewicht Holzkohle auf 1g Gas). Dann ist: 
er —_ 100°. 
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und wenn = £, so ist: 


dT : dT 
I@ proportional ver 73 
und daher auch proportional K. 

Das bedeutet, dass bei der besondern Konzentration € = 1 für 
alle Gase die Zunahme der Temperatur, die von der Zugabe einer sehr 
kleinen Menge Holzkohle oder von der Entfernung eines kleinen Vo- 
lumens Gas herrührt, dem Wert von K proportional ist. 

Für andere Konzentrationen ist die Temperaturänderung nicht kon- 
stant, wie bei verdünnten Lösungen, sondern selbst der Konzentration 
proportional. 


Nun findet sich bei der Behandlung konzentrierter Lösungen, und 


es lässt sich auch thermodynamisch dartun, dass der Wert von = 


dl 
der bei der Verdampfung geleisten osmotischen Arbeit, d. h. der Grösse: 
dlog, P . 

3 


ziemlich proportional ist. 

Das ist die „endliche Lösungswärme“, und die Proportionalität ist 
nur im Zustand der idealen konzentrierten Lösung vollkommen. Da die 
erforderlich Daten bequem zur Verfügung standen, so schien es von 
Interesse, diese Werte bei © = 1 für jedes Gas zu berechnen und die 


Ergebnisse mit denjenigen von K zu vergleichen. 


Nun ist die Grösse 4log, P 
dT 


aus Dampfdruckkurven berechnet werden muss, da dies eine genauere 
Methode zur Bestimmung der latenten Wärme ist, als die direkte Kalorie- 
metrie. 

Man findet sie gewöhnlich entweder nach ziemlich unbefriedigen- 
den graphischen Methoden oder mittels irgend einer empirischen Formel, 
welche die mühsame Bestimmung von wenigstens drei Konstanten nach 
der Methode der kleinsten Quadrate involviert. 

Es erscheint daher angebracht, eine allem Anschein nach bisher 
noch nicht vorgeschlagene, auf Bertrands Dampfdruckformel gegründete 
Methode anzugeben. Wir haben bereits gesehen, dass letztere von sehr 
weiter Anwendbarkeit ist, und in der Tat, die meisten Kurven, die der 
Ramsay- und Youngschen Regel folgen, zum Ausdruck bringt: 


wi Bey 


-RT? eine solche, die sehr häufig 


wu; 
daher ist: log, P = log, @ + 50 [log, (T— a) — log, 7], 
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woraus wir durch Differentiation erhalten: 


dleg,P 50a 
dT ° TIT—a 
: ..uugr „. ; BE 
und: i=—r-2T = 7, 


Vorausgesetzt nun, dass die Dampfdruckkurven genügend genau 
oder nach der Regel von Ramsay und Young ausgeglichen worden 
sind, kann die Konstante a aus irgend zwei Punkten bestimmt werden, 
und die Genauigkeit der erhaltenen Zahl hängt hauptsächlich von der 
diese beiden Punkte trennenden Entfernung ab. 

Die ganze Berechnung kann dergestalt sehr rasch und leicht aus- 
geführt werden, und der Grad ihrer Genauigkeit ist leicht feststellbar. 

Die folgende Tabelle gibt die absorbierten Gasvolume (A) zusammen 
mit den Werten vona,4AundÄbiC=1lund P=5. 


3 


A a ) K i0K 
N, 24-0 35-7 4270 75 5-7 
A 16-8 33-6 3993 73-5 5-4 
co 24.0 40.0 4860 79.5 6-1 
CH, 39.4 45-3 5570 81-5 6-8 
CO, 15-0 55-4 6560 85 7-7 
0,H, 22.5 64-1 7800 106 6-8 
0, 21.0 42.7 5280 76 6-9 


Die letzten Werte (diejenigen für Sauerstoff) gründen sich auf die 
schon angegebenen Berechnungen und sind notwendigerweise etwas 


unsicher. Das Mittel aus den Zahlen für Ir ist 6-5. 


Die Proportionalität zwischen diesen zwei Gruppen von Werten 
ist, obgleich nicht streng quantitativ, sicherlich auffallend, besonders 
wenn man bedenkt, dass bei der Berechnung von A und K für irgend 
ein Gas, obschon die eine in Frage kommende Temperatur beiden ge- 
meinsam ist, die zweite Temperatur für X von einer sehr verschiedenen 
Konzentration abgeleitet, ist und diejenige für a’ einem Druck von 
60 cm entspricht. 

In mehrern Fällen sind die Werte von A für eine Anzahl ver- 
schiedener Drucke und Konzentrationen berechnet worden, und es findet 
sich, dass die Änderung von A pro Grad Temperaturänderung, bei 
gleicher Konzentration, sehr gering ist, besonders bei kleinen Mengen 
absorbierten Gases. Dies steht in Übereinstimmung mit thermodyna- 
mischen Schlussfolgerungen betreffs konzentrierter Lösungen. Die Ände- 
rung von A mit der Konzentration bei der gleichen Temperatur ist 
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andererseits viel grösser. Ohne auf diese Frage, durch Anführung von 
Werten für alle verschiedenen Gase, zu grosses Gewicht zu legen, seien 
zur Illustration einige Zahlen für Argon ausgewählt. 


A P T A 2 T 
5 251-0 4410 | 5 194-0 3733 
5 30 316-6 4253 30 30 239-8 3600 
60 352-4 4195 | 60 263-8 3550 
A P T Gas P Y & 
5 146-7 2995 | 5 67-1 1600 
120 30 178-3 2883 oc 30 = —_ 
60 195-0 2850 | 60 84-9 1530 
? AA 1 
FürrA= 5 Tr — u 
1 
„ A= 30 ER 1400 
„ A = 1% 1. _ 
„ Argongas = -_ 


Diese letzten Zahlen sind in derselben Gestalt berechnet, wie die- 
jenigen, die Nernst in seinem Lehrbuch für die Änderung der Bil- 
dungswärme mit der Temperatur für Gemische von starker Schwefel- 
säure und Wasser angibt. Er findet !/;,.. pro Grad Temperaturänderung, 
eine Zahl, die der für A = 5 gefundenen vergleichbar ist und mit ihr 
die gleiche Grössenordnung besitzt. 

Die Änderung von A mit der Konzentration bei der gleichen Tem- 
peratur oder bei dem gleichen Druck erweist sich als viel grösser selbst 
für eine mässige Konzentrationsänderung. Daher besteht natürlich keine 
direkte Proportionalität zwischen der Änderung der Temperatur und des 
Druckes und der Änderung der Konzentration, so wie wir sie bei ver- 
dünnten Lösungen von festen Stoffen oder Gasen in Flüssigkeiten finden. 

Den Gedankengang, der sich auf den Vergleich mit konzentrierten 
Lösungen gründet, verfolgend, ist es von Interesse, nachzusehen, wie- 
weit diese für die osmotische Arbeit berechneten Werte mit den direkten 
Messungen der bei sukzessiver Absorption kleiner Mengen von Gas ent- 
wickelten Wärme übereinstimmen. Die Versuche wurden mit ('O, bei 
Atmosphärentemperatur ausgeführt. 

Zu diesem Zweck wurde die Holzkohlenkugel gründlich evakuiert 
und mit einem grossen, versilberten Vakuumzylinder in einer mit Baum- 
wolle gut vollgestopften Kiste umgeben. Zwei kalibrierte Beckmannsche 


Thermometer wurden benutzt; das eine befand sich in dem Zylinder, 
13* 
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und seine Kugel war vor der Berührung mit der Holzkohlenkugel durch 
eine dünne Baumwollschicht geschützt, während das zweite in dem 
äussern Mantel angebracht war. Es erwies sich als unmöglich, ein 
Flüssigkeitskalorimeter zu benutzen, da die Temperaturerhöhung für 
Messungen durch einfache Mittel zu gering war. 

Nachdem sich thermisches Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde 
ein kleines Volumen Gas zugelassen, ungefähr 10 oder 20 cem, in der 
Gasbürette gemessen. Der Anstieg und folgende Abfall der Temperatur 
wurde ebenso wie die Temperatur des Mantels in häufigen Intervallen 
während eines Zeitraumes von in der Regel mehrern Stunden notiert. 
Die Resultate wurden dann in der üblichen Weise gegen die Zeit auf- 
getragen und die Strahlungskorrektion für den Unterschied gegenüber 
der Temperatur des äussern Mantels in der gewöhnlichen Weise durch 
Zählen der Quadrate auf dem Koordinatenpapier erhalten. 

Um die Kalorimeterkonstante zu erhalten, wurde eine Anzahl von 
Versuchen ausgeführt. Eine Kugel, welche ein bekanntes Gewicht Wasseı 
enthielt, wurde in ein kleines Glasrohr gesetzt und in ein Becherglis 
mit schmelzendem Eis getaucht, bis sie sich einige Zeit bei 0° befunden 
hatte. Sie wurde dann rasch in das Kalorimeter übergeführt. Die A|- 
lesungen wurden auf die bereits beschriebene Weise vorgenommen. 

Wegen der Schwankungen der Laboratoriumstemperatur und der 
Langsamkeit der Wärmeleitung in einem Luftkalorimeter, scheint es 
nicht möglich, bei diesen Versuchen einen hohen Grad von Genauigkeit 
zu erreichen. Da indessen vollkommene Übereinstimmung mit den theo- 
retisch erhaltenen Werten nicht zu erwarten war, schien es nicht der 
Mühe wert, Methoden anzuwenden, die einen vervollkommneten Appara' 
und langwierige Kalibrierungen erforderten. 

Die Kalorimeterkonstante unter Berücksichtigung von Kugel und 
Holzkohle wurde zu 28-5 Kal. pro 1° Temperaturerhöhung gefunden. 
Die folgenden Zahlen wurden als Resultate von sechs Versuchen mit 
CO, erhalten. 


Vol. 00, Korrigierte Entwickelte Wärme 
! Temperaturerhöhung pro 10 cem 
9.9 0.122 3:38 
10-0 0.093 2.65 
20-0 0.244 3-48 
19.5 0:230 3.36 
20-5 0.240 3-32 
23-4 0.238 2.92 


Das Mittel hieraus beträgt 3-20. 
Die Versuchsbedingungen variierten beträchtlich, indem die Aussen- 
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temperatur manchmal stieg und manchmal fiel. Das Mittel kommt daher 
dem richtigen Wert wahrscheinlich sehr nahe. Obgleich durch gleich- 
mässige Bedingungen scheinbar besser übereinstimmende Resultate zu 
erzielen gewesen wären, würden konstante Fehler nicht so gut elimi- 
niert worden sein. 

> 
nn T ? bei den Versuchstempe- 
yıturen und für das Konzentrationsbereich, in dem die Versuche aus- 
geführt wurden, bewegen sich zwischen 6840 Kal. und 6500 Kal. pro 
(rammolekül. 

Daher sind die entsprechenden Werte für 10cem 3-1, resp. 2-92 
Kalorien. 

Das Mittel aus den berechneten Werten beträgt demnach 3 Ka- 
\orien, während der Wert, der durch direkte Versuche ermittelt wurde, 
3:2 Kalorien ist. 

Die Übereinstimmung ist bemerkenswert gut, in Anbetracht der 
durchaus verschiedenen Methoden, mittels deren die beiden Resultate 
erreicht worden sind, und des einigermassen spekulativen Gedanken- 
ganges, der zu dem Vergleich führte. 

Der einzige Ausdruck, der von andern Forschern bei der Behand- 
lung von Absorptionsresultaten benutzt worden ist, hat die allgemeine 
Gestalt: logp = alogC+b. 

Dieser gibt, wie Walker gezeigt hat, eine sehr gute Annäherung für 
die Absorption von Jod und andern Flüssigkeiten durch Holzkohle. 

Speranski hat sie ebenfalls, zusammen mit den Bertrandschen 
Dampfdruckformeln, bei der Behandlung von gesättigten Lösungen in 
Wasser benutzt. 

Durch die Kombination der beiden Formeln: 


oT 2 
ef (1 2,= Ä 


Die berechneten Werte von 


BR ee) al A 
Bi; 07 k T(T—a 
erhalten wir nun: 
Ber _ _nak 
dlogC., T(T—a)’ 


wo K eine Funktion des Druckes allein ist und mit zunehmendem 
Druck zunimmt, und a eine Funktion der Konzentration allein ist und 
mit zunehmender Konzentration abnimmt. 

Es mag daher innerhalb der einigermassen engen Temperaturgrenzen 
des grössten Teiles dieser Arbeit leicht vorkommen, dass sich die beiden 


Br oo. 
Lane Dee ie ahnt. Gere re TARA Er 
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Faktoren gegenseitig ziemlich genau aufheben. Die isotherme logarith- 
mische Formel mag daher andeuten, dass mit den beiden in der vor- 
liegenden Arbeit benutzten Formeln Übereinstimmung gefunden werden 
würde. 

Sie vermag nicht, die Resultate der Holzkohlenabsorption mit einiger 
Genauigkeit auszudrücken. 


Allgemeine Schlussfolgerungen. 

Es erhebt sich nun die Frage, wieweit werfen die erhaltenen Re- 
sultate Licht auf die Interpretation von Absorptionserscheinungen im 
ganzen? 

Können wir uns der physikochemischen und thermodynamischen, 
auf Lösungen anwendbaren Überlegungen bedienen, oder müssen wir 
uns zu der Theorie der Oberflächenverdichtung zurückwenden, mit sehr 
geringer Hoffnung, zu einem bestimmten Mittel der Verbindung der 
experimentellen Resultate zu gelangen? 

Eine sehr interessante Abhandlung ist neuerdings von MeBain 
über die „Sorption“ von Wasserstoff in Holzkohle veröffentlicht worden. 
Er zeigt, dass im Falle dieses Gases sowohl Adsorption wie Lösung 
gleichzeitig eintreten, von denen die erstere ihren Maximalwert augen- 
blicklich erlangt, während die letztere das Gleichgewicht erst nach be- 
trächtlicher Zeit erreicht. Sie wird aber dann der weitaus grössere 
Effekt. 

Nun ist diese Arbeit nur bei der Temperatur der flüssigen Luft 
ausgeführt worden, und wir haben bereits gesehen, dass andere Gase 
bei niedrigen Temperaturen .und infolgedessen nur im Besitz von ge- 
ringer molekularer kinetischer Energie stehend, Unregelmässigkeiten un«d 
langsame Diffusion zeigen, was auf das gleichzeitige Vorhandensein 
zweier getrennter Wirkungen hindeutet. 

In den Versuchen, auf die sich unsere Schlussfolgerungen gründen, 
wurde das Gleichgewicht immer schrittweise und regelmässig erreicht, 
in wenigen Minuten bei hohen Temperaturen und in ungefähr einer 
halben Stunden bei niedrigern. Die tatsächlichen Zeiten sind in mehrern 
Fällen festgestellt worden, und die Änderung des Druckes mit der Zeit 
folgte immer einer regelmässigen logarithmischen Kurve. 

Die natürlichste Erklärung ist, dass, während im Falle des Wasser- 
stoffes die beiden „Sorptions“-Erscheinungen wegen der sehr niedrigen 
Temperatur von mehr oder weniger gleichem Wert und trennbar sind. 
der rein physikalische und nicht selektive Adsorptionseffekt mit steigen- 
der Temperatur und fallendem Druck sehr rasch abnimmt, so dass er 
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als Faktor bei der Interpretation der vorliegenden Versuche im Ver- 
gleich zu dem zweiten Effekt der Lösung vernachlässigbar wird. 

Die Schlussfolgerung, zu der man so gelangt ist, dass wir ein 
System von zwei Phasen haben: Gas und homogenes Gemisch, da voll- 
kommen molekulare Durchdringung von Gas und Holzkohle stattge- 
funden hat. Die Phasenregel gilt demnach sowohl für absorbierte ein- 
fache Gase als für Gemische. 

Der Siedepunkt des reinen Dampfes wird stark erhöht wegen der 
(Gegenwart einer grossen Konzentration von Holzkohle, da die absoluten 
Temperaturen umgekehrt proportional den Logarithmen der Gaskonzen- 
trationen sind; es wurde gefunden, dass dies auch für konzentrierte 
Lösungen von Salzen der Fall ist. Das System ist indessen nicht der 
Verdünnung fähig, und die Kurven können nicht bis zu der Bedingung 
des reinen Gases verfolgt werden, wie dies bei gewöhnlichen Lösungen 
getan werden kann, da das Gelöste nicht imstande ist, den normalen 
physikalischen Zustand (Flüssigkeit oder Dampf) des Lösungsmittels an- 
zunehmen. 

Die Holzkohle selbst wird als eine stark überkaltete Flüssigkeit 
angesehen, die, trotz ihrer mechanischen Starrheit, die lösenden Eigen- 
schaften der flüssigen Phase besitzt. 

Es ist von ihr in dem frühern Abschnitt als von dem Gelösten 
gesprochen worden, um die Tatsache zu betonen, dass sie die nicht- 
flüchtige Komponente ist, und dass sich aus den Vergleichen mit ver- 
dünnten Lösungen, in denen das Lösungsmittel der Bestandteil mit 
messbarem Dampfdruck ist, viel Verwirrung ergeben hat. 

Die Bedingungen sind so vergleichbar mit denjenigen eines wenig 
feuchten, amorphen Niederschlages oder denjenigen einer Lösung, der 
fast das ganze Lösungsmittel durch Verdampfung entzogen worden ist. 

Der Hauptanspruch dieser Hypothese ist, dass sie Untersuchungs- 
richtungen andeutet, von denen einige erfolgreich verfolgt worden sind, 
die indessen noch ein weites Feld für zukünftige Arbeit eröffnen. 

Unsere Kenntnis der Gesetze, die die festen Stoffe im allgemeinen 
betreffen, ist gering, während sie in bezug auf amorphe feste Stoffe 
nahezu Null beträgt. 

Bei der provisorischen Annahme irgend einer Hypothese ist es 
daher wünschenswert, nicht notwendigerweise den Weg des geringsten 
anfänglichen Widerstandes einzuschlagen, sondern eher denjenigen, 
welcher Aussicht auf das weiteste Vordringen bietet, bevor er zu einer 
Mauer von nicht feststellbaren Daten oder in eine Wildnis von unbe- 
weisbaren Annahmen und nutzlosen Spekulationen führt. 
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Zusammenfassung der erhaltenen Resultate. 


1. Es sind mit den Gasen Argon, Stickstoff, Kohlenoxyd, Methan. 
Äthylen und Kohlendioxyd Bestimmungen der Volumina, welche in 3; 
Holzkohle bei Drucken 'bis zu 70cm Quecksilber und innerhalb eines 
weiten Temperaturbereiches absorbiert werden, ausgeführt worden. 
2. Die Absorption von Gemischen von Stickstoff und Kohlenoxy. 
ist gemessen worden, und es ist gezeigt worden, dass die Konzentration 
f des Gemisches aus den Konzentrationen der Bestandteile allein beim 
j gleichen Druck und bei der gleichen Temperatur berechnet werden kann, 
3. Die Ramsay-und Youngsche Regel kann zur Ausgleichung der 
Versuchszahlen jeder Isosterenkurve verwendet werden, und die Ergeb- 
\ nisse lassen sich durch die Formel P= G (=): ausdrücken. 

4. Alle Konzentrationen sind ausgedrückt in Mengen Gas in 100; 
Holzkohle plus Gas berechnet worden; auf diese Weise bedeutet eine 
Konzentration von 100°), die Konzentration Null der Holzkohle, d. h. 
verflüssigtes Gas. Es findet sich, dass alle Kurven, die die Absorptions- 
beziehungen ausdrücken, auch die Werte für das verflüssigte Gas bei 
C = 100 einschliessen. 

5. Für jedes Gas ist bei allen Drucken die Beziehung: 

oT Mi 
5 suecl,= ” 
festgestellt worden; die Resultate bi P=5, P=30 und P= 0 
sind in Fig. 4 dargestellt. 

6. In allen Fällen bei niedrigem Druck und in manchen Fällen 
bei allen Drucken erreichen diese geraden Linien bei der Extrapolation 
auf Ü = 100 den Siedepunkt des verflüssigten Gases bei jenem Druck. 

7. Der durch die gerade Linie angegebene Siedepunkt von flüssigem 
CO, bei P= 5cm beträgt 148° abs., und diese Voraussage wird durch 
die Berechnung aus dem Gesetz der übereinstimmenden Zustände be- 
stätigt, während direkte Messung unmöglich ist. 

8. Die sonst ungenügenden Daten für Sauerstoff sind dazu benutzt 
worden, mit Hilfe dieser Verallgemeinerungen (3, 4, 5) die vollständigen 
Beziehungen für dieses Gas in befriedigender Weise zu bestimmen. 

9. In keinem Falle sind Anzeichen für die Association des absor- 
bierten Gases gefunden worden. 

10. Es ist gezeigt worden, dass das allgemeine Diagramm von er- 
heblichem praktischem Nutzen ist, da es durch dessen Betrachtung leicht 
gelingt, die günstigsten Temperaturen und Drucke zu ermitteln, bei 
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welchen die Trennung irgend zweier Gase durch selektive Absorption 
in Holzkohle auszuführen ist. 


11. Der Vergleich der Werte von d.h. von X, wie sie 


dT 
dlog €’ 
aus dem Diagramm abzulesen sind, für die verschiedenen Gase zeigt, 
‚ass diese Grösse wächst, wenn die molekulare Zusammensetzung kom- 
plexer wird, und dass sie sich in derselben Reihenfolge anordnet, wie 
die Molekularrefraktion und das Molekularvolumen der Gase. 

12. Aus der Bertrandschen Dampfdruckformel ist eine sehr be- 
yueme Methode zur Berechnung latenter Wärmen abgeleitet worden. 

13. Diese Methode ist dazu benutzt worden, die Verdünnungswärmen 
aus den Isosterenkurven zu berechnen. Bei einer Konzentration von 1°), 
sind die so erhaltenen Werte von 2 für jedes Gas sehr nahe proportional 
K und infolgedessen proportional der Änderung der Temperatur bei 
einer kleinen Konzentrationsänderung. 

14. Der tatsächliche thermische Effekt ist kalorimetrisch gemessen 
worden, und die Übereinstimmung mit den berechneten Werten von A 
liegt innerhalb der experimentellen Genauigkeit. 

15. Die Änderung von A mit der Temperatur bei der gleichen 
Konzentration ist von derselben Ordnung, wie sie sich bei „idealen kon- 
zentrierten Lösungen“ findet, und ist sehr gering, während die Änderung 
mit der Konzentration bei konstantem Druck oder konstanter Tempe- 
ratur viel grösser ist. 

16. Wenn bei der Konzentrationsberechnung irgend eine andere 
Funktion, wie etwa die Grösse der Holzkohlenoberfläche an Stelle der 
Kohlenmenge verwendet würde, so würden, obgleich die Gestalt der 
Kurven praktisch unverändert bliebe, und die isobarische Beziehung der 
geraden Linie, soweit die Absorptionsresultate in Frage kommen, noch 
ihre Gültigkeit beibehielte, die geraden Linien aus ihrer Lage verschoben 
werden, wodurch jeder Zusammenhang mit den festliegenden Siede- 
punkten der reinen Dämpfe verloren ginge. 

17. Die allgemeine Schlussfolgerung, zu der man gelangt, ist, dass 
die Resultate durch die Hypothese der Lösung, wobei die Holzkohle 
als stark überkaltete Flüssigkeit betrachtet wird, die beste Deutung 
erfahren. 
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Physikalisch-chemische Studien am Blei. I. 
| Von 
Ernst Cohen und Katsuji Inouye. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 29. 4. 10.) 


Einleitung. 

1. Über die Allotropieverhältnisse beim Blei finden sich in der 
ältern und neuern Literatur mehrere Angaben, woraus sich ergibt, dass 
der Tatbestand auf diesem Gebiete als sehr unsicher zu bezeichnen ist. 
Zweck der hier zu beschreibenden Versuche ist, nähern Aufschluss zu 
erhalten über zwei allotrope Formen dieses Metalles, die sich nach 
Otto Lehmann bei der Elektrolyse von Bleisalzlösungen unter ge- 
wissen Bedingungen bilden sollen. 

2. Bei einer Untersuchung über elektrolytische Kristallisation !) 
glaubte er feststellen zu können, „dass das Blei zwei verschiedene 
kristallisierende Modifikationen besitzt, eine reguläre unter den ob- 
waltenden Verhältnissen in Oktaedern kristallisierende und eine blätter- 
artige, die vermutlich dem monosymmetrischen Systeme angehört. 
Die letztere, welche beim Bleibaume leicht in mehrere Zentimeter 
langen, dünnen Streifen und gefiederten Blättern erhalten wird, ent- 
steht leichter aus Bleizucker als Bleinitrat und leichter aus konzen- 
trierter als verdünnter Lösung. Die Form liess sich mikroskopisch nicht 
näher feststellen, dürfte 
sich aber wohl durch 
goniometrische Messun- 
gen an den Kristall- 
flitterchen des Blei- 
baumes näher ermitteln 
lassen. Die reguläre 
Modifikation tritt in sehr 

Fig. 1. zierlichen oktaedrischen 
Skeletten auf. Fig. 1 zeigt einen Bleidendriten, welcher von a bis Ö 
aus der regulären, von b bis e aus der blätterartigen Modifikation be- 


B 


*) Zeitschrift für Kristallographie und Mineralogie 17, 274 (1890). 
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steht. Der Übergang der einen Ausscheidung in die andere bei lang- 
samer Änderung der Stromintensität findet sprungweise statt und bei 
gleichmässiger Verteilung des Stromes auf verschiedene Spitzen an 
diesen gleichzeitig, während die übrigen noch in der frühern Weise 
fortwachsen“. 

3. Die Frage, ob sich die eine Modifikation gegenüber der andern 
als labil erweist, wurde verneinend beantwortet, da sich die Modifikationen 
selbst bei längerem Verweilen in der Lösung und in Berührung mit- 
einander gegenseitig indifferent zeigten. 

Über den Einfluss, den die chemische Natur des Elektrolyten sowie 
die Temperatur auf die beschriebene Erscheinung ausübt, sagt Leh- 
mann folgendes: „Die Beobachtungen lehrten, dass bei den sehr ver- 
schieden konstituierten Lösungen von Bleizucker und Bleinitrat insofern 
eine Verschiedenheit auftritt, als bei letzterm die Skelette weit zierlicher 
und reichlicher verästelt auftreten, als bei Bleizucker, bei welchem sie 
häufig nur einfache, durch die Strömungen in der Flüssigkeit gebogene 
und infolge veränderter Wachstumsrichtung geknickte Fäden waren. 

Noch feiner verästelte Skelette konnten durch Verdünnung der 
gesättigten Bleinitratlösung mit Wasser oder besser mit der Lösung 
eines indifferenten Salzes, etwa von Baryumnitrat erhalten werden. 

Die Temperatur erwies sich ohne merklichen Einfluss, soweit sie 
sich überhaupt feststellen liess. 

Als wichtigstes Ergebnis der vorliegenden Arbeit vom Stand- 
punkte der Molekulartheorie erscheint die Tatsache, dass die Bildung 
der einen oder andern Modifikation in der Weise von der Stromdichte 
abhängt, dass unterhalb einer gewissen Stromdichte nur die 
eine, darüber nur die andere Modifikation entsteht“. 

4. Wir ständen hier also einer „Umwandlungsstromdichte“ gegen- 
über, die der Umwandlungstemperatur bei enantiotropen Stoffen an die 
Seite zu stellen wäre. Schon von diesem Gesichtspunkte aus erschien 
uns eine eingehendere Untersuchung der beschriebenen Erscheinungen 
wichtig. 

5. Die von Lehmann ausgesprochene Auffassung, dass es sich 
um zwei verschiedene Modifikationen des Bleies handle, ist auch in die 
neuern Handbücher übergegangen!), obwohl gelegentlich darauf hin- 


', Vgl, z. B. Abeggs Handbuch der anorg. Chemie 3°, 631 (1909). Dort 
wird auch angegeben, dass der Schmelzpunkt des Bleies, den Heycock und Neville 
fanden, sich nach Landolt-Börnsteins Tabellen auf die oben erwähnte mono- 
symmetrische Form des Bleies beziehen soll. In der zitierten Arbeit von Heycock 
und Neville, Journ. Chem. Soc. 65, 65 (1894) fanden wir indes darüber nichts. 
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gewiesen wird, dass unsere Kenntnisse über diese Dimorphie des Bleios 
einer Neubearbeitung bedürfen. 


A. Elektrolytische Darstellung des Versuchsmaterials. 


6. Herr Kollege Lehmann war nicht nur so liebenswürdig, uns 
auf unsere Anfrage alle Angaben auf die Einzelheiten der von ihm 
benutzten Versuchsanordnung (Konzentration der Lösungen, Spannung, 
Stromstärke usw.) zugehen zu lassen, sondern liess für uns von den 
unter den verschiedenen äussern Bedingungen erhaltenen Kristallisationen 
Photogramme anfertigen; wir möchten ihm dafür auch an dieser Stelle 
unsern besten Dank abstatten. 

7. Wird eine bei etwa 15° gesättigte Bleiacetatlösung bei 12 Volt 
und 0-16 Ampöre der Elektrolyse unterworfen (Temperatur etwa 15°), so 
scheidet sich das Metall in hellglänzenden Vegetationen (Bleibaum) ab, 
die ihren Glanz beibehalten, falls man sie unter der betreffenden Lösung 
aufbewahrt. Die zur Elektrolyse benutzte Lösung wurde mit Essig- 
säure schwach angesäuert, um der Bildung basischer Salze vorzubeugen. 
Wir stellten uns eine grössere Menge dieses Metallniederschlages her 
und sorgten dafür, dass es stets, unter der genannten Lösung in gut- 
schliessenden Flaschen blieb. 

8. Während der Elektrolyse blieb das Voltmeter, sowie das Am- 
pöremeter eingeschaltet; beide zeigten einen konstanten Wert. 

9. Wird die gesättigte Lösung einige Male verdünnt, und arbeitet 
man dann bei 70 Volt und 0-8 Ampere, so bilden sich nicht nur die 
beschriebenen Vegetationen (b in Fig. 1), sondern auch die dunklen 
regulären Formen (a in Fig. 1). Da es uns aber für die sogleich zu 
beschreibenden elektromotorischen Messungen nötig erschien, die beiden 
Modifikationen jede für sich zu erhalten, so arbeiteten wir schliesslich 
zur Darstellung der in a (Fig. 1) abgebildeten Form mit einer mehr 
verdünnten Lösung, und zwar mit einer solchen, die durch 64fache 
Verdünnung der gesättigten Lösung erhalten war!). (70 Volt, 0-8 Am- 
pere.) In diesem Falle erhält man, falls man den Strom nicht zu lange 
durchgehen lässt, ausschliesslich die in a Fig. 1 abgebildete Form. 

10. Die benutzten Materialien waren sehr rein; das Bleiacetat 
war ein umkristallisiertes Salz, das Blei reinstes Blei von Kahlbaum, 
in dem sich fremde Metalle nicht nachweisen liessen ?). 


!) Auch bei 32facher Verdünnung erhält man gute Resultate. 
2) Speziell Eisen. 
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B. Elektromotorische Messungen, 
1l. Wären die in Fig. 1 a, bzw. b abgebildeten Formen tatsäch- 
lich allotrop, so müssten sie eine Potentialdifferenz gegeneinander auf- 
weisen. Wir haben dieselben also auf ihr gegenseitiges elektromo- 
torisches Verhalten näher untersucht. Zu diesem r ; 
Zwecke benutzten wir den in Fig. 2 abgebil- „ P r 
deten kleinen Apparat. Der Kürze halber wollen a ra 
wir die bei a abgebildete Form (Fig. 1) «, die | | IN 
| 
| 


bei e gezeichnete 8 nennen. Der Apparat (Fig. 2), 
in dem die Platinelektroden PPPP spiralförmig 


= r r | Pr 
i . . E E 'B 
gewickelt waren, wurde zunächst mit derselben | 


Bleiacetatlösung beschickt, in der die Präparate 
aufbewahrt worden waren. Sodann wurden in 
die Abteilungen A, B, C und D des Gefässes 
je einige Gramm von «a, bzw. von ß gegeben, 
und zwar in A und De, in Bund (© 2. 
In dieser Weise war es möglich, nicht nur 
die Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Formen @ und 8 zu ermitteln, sondern auch Fig. 2. 

die zwischen zwei Proben von « und «a, bzw. 8 und ß. 

FFFF ist ein Drahtgestell aus Kupferdraht, mittels dessen sich 
der Apparat in einem Thermostaten aufhängen lässt. 

12. Die E.K. ermittelten wir nach dem Verfahren von Poggen- 
dorff-du Bois Reymond, wobei als Normalelement die von Ernst 
Cohen und H. R. Kruyt vor kurzem!) beschriebene Form des Kad- 
miumelementes zur Verwendung kam, das in einem Thermostaten auf 
25.0°gehalten wurde. Die benutzten Widerstände waren in der Physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt in Charlottenburg geeicht worden. Das 
benutzte Thermometer war mit einem von der genannten Anstalt be- 
glaubigten Instrumente verglichen worden. 

Die zu untersuchenden Ketten befanden sich in einem Thermo- 
staten; sie zeigten eine völlig konstante E.K., woraus sich beiläufig 
ergibt, dass Blei in dieser Form sich vorzüglich als Elektrodenmaterial 
für konstante Ketten benutzen lässt. 

13. Die Ergebnisse dieser Messungen, die bei 25-0°, bzw. bei 17-0° 
ausgeführt wurden, sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 
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E.M.K. in Volt 
a gegen ß 0:00007 
a gegen « 0-00007 
ß gegen ? 0-00007 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 38 (1910). 
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Die Potentialdifferenz zwischen den zwei verschiedenen Formen 
ist also nicht grösser, als die zwischen zwei Portionen derselben Form. 
Auf Grund dieses Befundes müssen wir somit schliessen, dass hieı 
nicht zwei allotrope Formen des Bleies vorliegen, sondern dass es sich 
bloss um einen Unterschied im Habitus der Kristalle handelt. 

Die genannte Allotropie des Bleies wäre demnach aus der Literatur 
zu streichen. 


nn 


Zusammenfassung. 


Es wurde nachgewiesen, dass die von O. Lehmann beobachteten 
Formen des Bleies, die sich unter gewissen Bedingungen bei der 
Elektrolyse von Bleisalzlösungen bilden, nicht allotrope Modifikationen 
des Bleies sind, wie bisher angenommen wurde, sondern dass dieselben 
als identisch zu betrachten sind. Diese Allotropie des Bleies wäre 
somit aus der Literatur zu streichen. 
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Utrecht, im April 1910. 
van '’t Hoff- Laboratorium. 
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Eigenschaften binärer Flüssigkeitsgemische. 
Von 
J. C. Hubbard). 


(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 4. 10.) 


Einleitung. 

Das Studium einer Lösung, z. B. eines Salzes in Wasser, wird im 
allgemeinen durch die elektrolytische Dissociation und durch die wahr- 
scheinliche Bildung von Hydraten kompliziert. Diese beiden Effekte 
können mehr oder minder wirksam andere Effekte verschleiern, die, 
wenn sie vorhanden wären, offenbare Abweichungen von einer nur die 
beiden erwähnten Wirkungen berücksichtigenden Lösungstheorie ver- 
ursachen würden. Es existieren indessen gewisse binäre Flüssigkeits- 
vemische, deren physikalische Eigenschaften so einfache und geringe 
Abweichungen von den Eigenschaften der zusammengefügten reinen 
Stoffe aufweisen, dass man hoffen kann, durch ihre Untersuchung zu 
einer Verfolgung des Zustandes jeder Komponente im Gemisch bis ins 
kleinste zu gelangen und dadurch neue Einblicke in einige der Wir- 
kungen zweiter Ordnung bei Lösungen zu erzielen, möglicherweise 
auch etwas über den Mechanismus des flüssigen Zustandes selbst zu 
erfahren. 

Für die hier zusammengefasste Untersuchung sind solche einfache 
Eigenschaften gewählt worden, die sich mit grosser Genauigkeit messen 
liessen, wie die Dichte und der Brechungsindex, und um eine mög- 
lichst ausgedehnte Vergleichsbasis zu erlangen, schien es am zweck- 
mässigsten, diejenigen Flüssigkeitspaare zum Studium auszuwählen, für 
die die Partial- und Gesamtdampfdrucke von Zawidzki?) schon so 
sorgfältig untersucht worden sind. 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 

2) Über die Dampfdrucke binärer Flüssigkeitsgemische, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 85, 129 (1900); siehe auch Rosanoff u. Easley, Amer. Chem. Soc. Journ. 
31, 953 (1909); Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 641 (1910). 
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Die spezifischen Volumina sind für die Temperaturen angegeben. 
für die er die Dampfdrucke gemessen hat. Überdies sind die spevi- 
fischen Volumina bei 25° und die Brechungsindices bei der gleichen 
Temperatur für die Linien ©, D, F und @’ angegeben, so dass die 
Unterlagen zur Bestimmung des mittlern Temperaturkoeffizienten der 
Ausdehnung und der Dispersion vorhanden sind. Leider konnten die 
Brechungsindices nicht auch bei den gleichen Temperaturen gemessen 
werden, wie die Dampfdrucke, aber es zeigte sich, dass wegen der 
grossen Flüchtigkeit der meisten der Substanzen solche Bestimmungen 
Vorrichtungen erforderten, die nicht zur Verfügung standen. 

Die Methoden, die zur Erzielung von Resultaten wie die hier an- 
geführten dienen, machen keinerlei Anspruch auf Originalität des Prin- 
zips, aber wir hoffen, dass das entwickelte Verfahren grössere Genauig- 
keit erzielt hat, als die bisher für solche Gemische erreichte. 


Apparat. 


Wegen der äusserst grossen Flüchtigkeit der untersuchten Stoffe 
und des im allgemeinen vorhandenen Unterschiedes in der Zusammen- 
setzung von Flüssigkeit und Dampf ist es sehr schwer, Änderungen 
der Zusammensetzung infolge von Verdampfung zu verhindern. Jeder 
Teil der Methode wurde sorgfältig geprüft und das Verfahren schliess- 
lich auf eine gewisse, streng einzuhaltende Form der Handhabung ze- 
bracht, die, obgleich sie nach Bedarf in den Einzelheiten variiert wurde, 
imstande ist, Resultate zu liefern, welche in der Regel auf 2 bis 5 
Hunderttausendstel, je nach der Flüchtigkeit der Stoffe, reproduzier- 
bar sind. i 

Nach vielen Vorarbeiten über die Messung der spezifischen Volu- 
mina, wobei auch besonders konstruierte Pyknometer ausprobiert wur- 
den, zeigte sich, dass die zuverlässigsten Ergebnisse mit den gewöhn- 
lichen Kölbcehen mit graduiertem Hals und massivem Glasstöpsel zu 
erhalten waren. Die Kölbehen hatten je 10 ccm Fassungsraum. Der 
Hals war ungefähr 4cm lang, in mm geteilt und von ungefähr 1-5 mm 
innerm Durchmesser. Die Glasstopfen wurden so lange geschliffen, bis 
in Zeiträumen von mehrern Stunden kein durch Verdampfung verur- 
sachter Verlust irgend einer der in den Kölbchen enthaltenen Flüssig- 
keiten beobachtet werden konnte. Das Volumen jedes Fläschehens wurde 
bei beiden Temperaturen, bei denen die Dichte gemessen werden sollte, 
für ungefähr zwanzig Punkte längs der Skala kalibriert. Es fand sich, 
dass, wenn die Temperaturänderung, denen die Kölbcehen unterworfen 
wurden, sich in einem regelmässigen Zyklus folgten, die Kalibrierungs- 
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werte immer auf 2.10’ ccm reproduziert werden konnten, d.h. auf 
| bis 2 Hunderttausendstel des Kölbceheninhaltes. Falls das Kölbchen 
hei einer andern Temperatur benutzt werden sollte, wurde es von neuem 
kalibriert. Die Kalibrierung dieser Kölbehen ergab viel Interessantes. 
Die Kalibrierungskurven nahmen schliesslich einen Zustand an, der 
von Temperaturänderungen zwischen 0 und 60° fast ganz unab- 
hängig war. 

Für die Messungen der spezifischen Volumina wurden zwei elek- 
trisch regulierte und geheizte Thermostaten von je 5 Gallonen Fassungs- 
vermögen benutzt. Der eine davon wurde während der ganzen Ver- 
suchsreihe auf 25-00 + 0-002° gehalten, und der andere entweder auf 
35-17 + 0.001 ° oder 50-00 + 0.001, um den einzelnen Fällen entsprechend 
Übereinstimmung mit den Zawidzkischen Temperaturen zu haben. Die 
Thermometer waren auf 0-001° ablesbar und wurden von Zeit zu Zeit 
mit einem von Professor Webster geliehenen Normalthermometer (Bau- 
din, kalibriert durch das Internationale Bureau für Masse und Ge- 
wichte) verglichen. 

Die Pyknometerkörper wurden mittels Drahtgestellen in den Ther- 
mostaten gehalten. Der Stopfen mit mehrern Millimetern des Halses 
ragte aus dem Wasser heraus, und über letztern wurde eine Heizspirale 
gelegt, die den Stopfen und den obern Teil des Halses einige Grade 
wärmer erhielt, als das Wasser im Thermostaten. Dies erwies sich als 
notwendig, um die Verdichtung von flüssigem Gemisch in dem obern 
Teil des Halses zu verhüten, durch die eine Erniedrigung des abgelesenen 
Meniskus im Pyknometer verursacht worden wäre. Die Meniskusable- 
sungen erfolgten mit Hilfe eines unter die Wasseroberfläche gehaltenen 
Spiegels. Auf diese Weise konnte man die Notwendigkeit, die Heiz- 
spirale am Kolbenhals abzunehmen, umgehen. 

Von dem 25°-Thermostaten aus wurde ein Wasserstrom durch das 
diekwandige, mit Mantel versehene, zur Temperaturregulation des Pulf- 
richschen Refraktometers (Neukonstruktion) dienende Rohr geleitet. 
Die Messungen der Brechungsindices wurden mit diesem Refraktometer 
ausgeführt. Da sich das Zimmer auf einer Temperatur von 20° be- 
fand, so bedurfte es einer geringen Heizung, um den geringen, durch 
die Strahlung verursachten Verlust zu kompensieren. Dies wurde da- 
durch erreicht, dass man das Rohr durch das Innere eines kleinen Rheo- 
staten führte, der in jedem beliebigen Masse erwärmt werden konnte. 
Mit dieser Vorrichtung konnte das Refraktometer ohne merkliche Ab- 
weichung bei 25° gehalten werden. Die Thermometerskala des Re- 
{raktometers war auf 0-01° ablesbar. 
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Herstellung flüchtiger Gemische von bekannter Zusammensetzung. 


Die grössten und am schwierigsten abzuschätzenden Fehler treten 
bei der Bestimmung der Zusammensetzung des Gemisches auf. Da 
dieser Gegenstand sehr wenig Beachtung gefunden zu haben scheint, 
so dürfte es angebracht sein, hier darauf einzugehen. Wir wollen dabei 
zeigen, dass grosse systematische Fehler entstehen können, wenn nicht 
die nötigen Vorsichtsmassregeln getroffen werden. 

In erster Linie müssen alle Wägungen auf das Vakuum reduziert 
werden, sonst tritt infolge des Unterschiedes in den Dichten der beiden 
Bestandteile ein systematischer Fehler auf, der in manchen Fällen 0.1, 
der „prozentuellen Zusammensetzung“ ausmacht. | 

Zuerst wird eine Menge a der Flüssigkeit A in dem Wägekölbchen 
ausgewogen, dann wird eine Menge b der zweiten Flüssigkeit B in das 
Kölbehen geschüttelt und die Gesamtmenge «+ b bestimmt. Der ver- 
hältnismässige Anteil von A im Gemisch wird dann gleich x = E =} 
angenommen. Wenn eine Reihe von Beobachtungen gemacht worden 
ist, etwa von der Abweichung vom additiven Gesetz der spezifischen 
Volumina des Gemisches A— B, nämlich: 

Iv=v— vu, =v— fr, +1—)v}, 

(wo ® das beobachtete und «®, das berechnete spezifische Volumen ist) 
und x auf die beschriebene Weise erhalten worden ist, so kann man 
eine glatte Kurve für Av und 2 bekommen. Wenn nun eine zweite 
Beobachtungsreihe angestellt wird, bei der immer die Flüssigkeit B 
zuerst ausgewogen wird, so erhält man wieder eine glatte Kurve, doch 
wird diese nicht mit der ersten zusammenfallen. Diese Abweichung 
entsteht durch die Verdampfung der ersten Flüssigkeit, während der 
Deckel des Wägefläschchens zwecks Zufügung der zweiten Flüssigkeit 
entfernt ist. Der Zähler des die Zusammensetzung angebenden Bruch- 
teils wird für die zuerst ausgewogenen Flüssigkeiten zu gross sein. 

Der von dieser Ursache herrührende Fehler kann auf die Grösse 
der übrigen Messungsfehler gebracht werden, indem man von dem Ge- 
wicht der ersten Komponente eine Zahl abzieht, welche durch viele 
Versuche als angemessene Verdampfungskorrektion ermittelt worden ist. 
Diese Zahl wird erhalten, indem man eine Menge der Flüssigkeit 
A z.B. in das Wägefläschchen gibt und wiederholte Wägungen ausführt, 
wobei man zwischen zwei Wägungen den Stopfen auf die gleiche Weise 
und während derselben Zeit (5 Sekunden), wie bei der wirklichen Her- 
stellung der Lösung, entfernt. Der so gemessene Betrag der Verdamp- 
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fung ist erstaunlich konstant. Er sei da, dann haben wir an Stelle 
a 


u) a+b . 

0 da 

ei 
wo w das Gesamtgewicht ist. Bei diesen Versuchen hatte @« Werte von 
6 in sehr wenigen Fällen, bis zu 60g, und 4a variierte von 0.0006 g 
im Falle von Essigsäure bis 0.018g im Falle von Schwefelkohlenstoff; 
der berechnete Bruchteil x hatte demnach eine Korrektion von 1 in 
105 bis 1 in 300, gewöhnlich aber ungefähr 1 in 10%. Wenn die Kor- 
rektion angebracht wird, verschwindet die oben erwähnte Abweichung. 

Es ist hier ein Beispiel angegeben, um die Art der Anwendung 

der Verdampfungskorrektion zu zeigen (Tabelle 1 und Fig. 1). 


Tabelle 1'). 
Verdampfungskorrektion für Schwefelkohlenstoff—Methylal. 


) 


25°. 
da (CS, ) = 0.018 + 0.001. v, (08 ) = 0.719621 
4b (Meth.) = 0.017 + 0-001 8. v, (Meth.) = 1.17233 
Gew. CS, Gew.Meth. Insgesamt °/, 08, dv °%, Korr. Korr.an dv 


—_ 11-318 12-978 12.793 0.00525 + 0.128 -+ 0.00049 
_ 10-001 13-999 28-560 0-00993 + 0.122 + 0.00043 
_ 8-963 14-525 38.2900 0-.01129 + 0.118 + 0.00045 
6.506 _ 14-885 43.708 0.01248 — 0.120 — 0.00045 
— 8-029 14.736 45-513 0.01188 + 0.117 + 0-.00044 
_ 7.187 15.300 53-026 0-.01179 + 0.113 + 0.00041 
— 6-224 15.531 59-92 0.01130 + 0.110 + 0.00043 
— 6.024 15-892 61-12 0.01097 + 0.109 + 0.00041 


9.862 — 15-781 62-493 0.011839 — 0.113 — 0.00042 
10-542 u 16-126 65-371 0-01157 — 0.109 — 0.000411 
12.544 — 16-670 75-251 0.00966 — 0.110 _— 0.00042 
15-087 _ 17-431 86-553 0:00632 — 0.104 — 0.000383 


Alle in der Tabelle angeführten Wägungen wurden auf 0-1 mg aus- 
geführt, da aber die Verdampfungskorrektionen nicht so genau bestimmt 
werden konnten, sind die Gewichte nur bis zum nächsten Milligramm 
angegeben worden. Alle Gewichte sind auf das Vakuum reduziert. 

Der obige Fall repräsentiert das grösste Extrem sowohl in bezug auf 
die Flüchtigkeit wie auf die geringe Menge der benutzten Flüssigkeit 
und gibt bei weitem die höchsten Korrektionen unter sämtlichen Re- 
sultaten. 

Die sechste Kolonne der Tabelle zeigt die für die prozentuelle 


!) Wegen vollständiger Daten siehe Tabelle 2. 
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Zusammensetzung erhaltenen Korrektionen, während die letzte Kolonn« 
die entsprechenden Korrektionen für Av gibt. 

Wenn der Schwefelkohlenstoff zuerst ausgewogen wird, ist die 
Prozentzahl zu hoch, und da das spezifische Volumen von CS, kleiner 
ist als das von Methylal, ist das berechnete Volumen zu klein, wodurch 
die Abweichungen des spezifischen Volumens vom additiven Gesetz zu 
gross werden. Das Umgekehrte gilt, falls Methylal zuerst ausgewogen 
wird; die Abweichungen sind zu klein. Man sieht, dass man zwei 
Kurven erhält, die in eine einzige zusammengezogen werden (die stark 
x: ausgezogene Kurve der Figur), wenn die Korrektionen angewendet wer- 
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den. Die Beachtung dieser systematischen Fehler infolge von Fehlern 
a in der prozentuellen Zusammensetzung ist nicht nur bei Dichten er- 
# forderlich, sondern auch bei allen andern Eigenschaften, und es ist 
f bedauerlich, dass diesen Fehlern bisher so wenig Aufmerksamkeit go- 
widmet worden ist. 

Verfahren. 


N Wenn ein gegebenes Gemisch hergestellt worden ist, muss es 
gründlich durchgeschüttelt werden, und dabei ist zu vermeiden, dass 
Flüssigkeit zwischen den Rand und den Stopfen des Wägekölbchens 
gelangt, damit man sicher sein kann, dass von jeder Komponente alles 
im Kölbchen enthalten ist. (Zu Anfang wurde viel Zeit damit verloren, 
den Ursprung von Fehlern festzustellen, die sich später als von un- 
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vollkommener Durchmischung oder vom Verlust von Flüssigkeit an der 
Randstelle, bevor vollständige Mischung erreicht war, herrührend er- 
wiesen.) Der Stopfen wird dann rasch entfernt, und von dem Boden 
es Kölbehens werden ungefähr 15 ccm des Gemisches durch schwaches 
Saugen in eine dünne Pipette von gerade passendem Fassungsraum ge- 
zogen. Das Pipettenausflussrohr wird dann in das Pyknometerkölbchen 
his auf den Boden eingeführt und das Gemisch durch leichten Druck 
hinausgepresst, bis das Fläschchen voll ist. Etwas von der Flüssigkeit 
wird überfliessen gelassen; ungefähr 3 ccm bleiben in dem Überführungs- 
rohr zurück. Durch dieses Verfahren erlangt man die Sicherheit, dass 
schr wenig von der jetzt im Pyknometer befindlichen Flüssigkeit der 
Luft ausgesetzt worden ist, und vor seiner Anwendung erwies es sich 
als unmöglich, übereinstimmende Resultate zu erhalten. Dann wird 
etwas von der Flüssigkeit aus dem graduierten Hals durch Einsenken 
eines mit der Saugpumpe verbundenen Kapillarrohres entfernt und das 
Innere des Halses getrocknet. Der Stopfen wird eingesetzt und das 
Kölbehen an seine Stelle im Thermostaten für die niedrigere Temperatur 
gebracht. Sobald die Meniskusablesung konstant geworden ist, wird das 
Kölbehen samt Inhalt gewogen, dann wird wie vorher mehr Flüssigkeit 
aus dem Hals entfernt und das Kölbchen in den Thermostaten für die 
höhere Temperatur gebracht, worauf ähnliche Beobachtungen angestellt 
werden. Diese Messungen geben das spezifische Volumen bei den beiden 
Temperaturen. Das Gemisch wird darauf auf die Refraktometertempe- 
ratur gebracht, indem man das Kölbchen in den ersten Thermostaten 
setzt, worauf dem Boden des Fläschehens drei aufeinander folgende 
Proben zur Bestimmung der Brechungsindices mit der Natrium- und 
den drei hauptsächlichsten Wasserstofflinien, entnommen werden. Zur 
Ausführung aller Beobachtungen an einem Gemisch von gegebener Zu- 
saımmensetzung sind ungefähr 90 Minuten erforderlich. 


Die „additiven Gesetze“. Bezeichnungsweise. 


Dampfdruck. Wenn die Dampfdrucke von Flüssigkeitspaaren 
egen den molaren Anteil an einem der Bestandteile graphisch auf- 
etragen werden, werden drei Typen von Kurven erhalten. Der ein- 
fuchste Typus besteht in einer geraden Linie, wie eine solche zu er- 
warten ist für den Fall, dass die Komponenten einander weder physi- 
kalisch noch chemisch beeinflussen, sich aber in allen Verhältnissen 
mischen. Ausser diesen Kurven finden sich solche, die gegen die Achse 
konvex, und solche, die gegen sie konkav sind. Erstere sind, wie man 
sich vorstellen kann, auf eine Verminderung der Anzahl der verdampfen- 
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den Moleküle infolge einer Vereinigung oder auf erhöhte Kohäsion zu- 
rückzuführen, letztere auf eine, möglicherweise durch Dissociation polv- 
merisierter Moleküle verursachte, Erhöhung der Anzahl der verdampfen- 
den Moleküile oder auf eine Verringerung der Kohäsion infolge der Ver- 
mischung'). Jedenfalls dient die Abweichung von der geraden Linie als 
wertvolles Kriterium bei der Klassifikation binärer Gemische, und es ist 
zu erwarten, dass sie, im Zusammenhang mit der Abweichung anderer 
Eigenschaften genommen, einiges Licht auf die Theorie werfen wird. 

Wir werden die Abweichungen von dem einfachen additiven Ge- 
setz betrachten. 

Pe = ap + l—@) Pr: 

Darin ist x die Anzahl Mole von A in einem Mol des Gemisches; 

p, und p, sind die Dampfdrucke von A, bzw. B in reinem Zustand. 
ApP=p—P::; (il) 

wo p der beobachte Gesamtdampfdruck ist. Unten sind für jedes Ge- 
misch die aus den Messungen von Zawidzki berechneten Werte von 
Ap angegeben, und in jedem Falle sind dieselben zusammen mit den 
Abweichungen des spezifischen Volumens und der Brechung gegen 
den Gewichtsanteil des einen der Stoffe als Abszissen aufgetragen. 

Spezifisches Volumen. Es seinen ®, und », die resp. spezi- 
Volumina der Stoffe A und B und v, das berechnete spezifische Volumen 
des Gemisches und zo, und @, die Gewichte der beiden Substanzen im 
Gemisch. Dann ist unter der Annahme, dass beim Vermischen keine 
Volumenänderung eintritt, das berechnete Gesamtvolumen: 

vr. = wv, + %wv = (w, + w,)v., 

woraus: v. = +(l—2)v, 
wenn x das Gewicht von A in einem Gramm des Gemisches bedeutet. 

Wenn » das beobachtete spezifische Volumen des Gemisches ist, 
so gibt: 

dv=v—v, (2) 

die Abweichung des Volumens vom additiven Gesetz. 

Brechungsindex. Die Theorie der Dispersion von Flüssigkeiten 
befindet sich noch nicht in einem befriedigenden Zustand. Der üblichste 
Ausdruck für die Refraktion R = N|d = (n? —1)|({n? + 2)d, (Lorenz- 
Lorentz) ist theoretisch stark gestützt und bewahrt selbst für Zustands- 
änderungen eine ziemliche Konstanz. Die Plancksche Theorie gibt 
den gleichen Ausdruck unter der Annahme einer einzigen Absorptions- 


w Siehe Zawidzki, loc. eit. S.157ff., auch Ostwald, Allg. Chemie II, 617; 
Dolezalek, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 727 (1908). 


Physikalische Eigenschaften binärer Flüssigkeitsgemische. 215 


hande für die Substanz, führt aber nicht zu einem einfachen Ausdruck 
für die Refraktion, wenn mehr als eine Absorptionsbande vorhanden ist!). 
Das wohlbekannte additive Gesetz: 

R.=xR,+(1—)R,, (3) 
wo x das Gewicht von A pro Gramm Gemisch ist, ist von einer grossen 
Anzahl von Beobachtern experimentell untersucht worden, gewöhnlich 
ohne viel danach zu fragen, ob die untersuchten Flüssigkeiten den 
Dispersionsformeln folgten. Da indessen Abweichungen von (3) die 
Notwendigkeit und vielleicht die Richtung weiterer Untersuchungen, 
sowohl der Theorie der Dispersion, sowie der Dispersion von besondern 
Flüssigkeiten zu zeigen vermögen, so hat eine derartige Arbeit einen 
bestimmten Wert. 

Die Abweichung der Refraktion ist: 


AR=R-—R.. (4) 
Wenn wir (3) mit d,, der berechneten Dichte, multiplizieren, indem 


+ 


MW, ; 
wir beachten, dass R = ist, so haben wir: 


N=yN+(il—y)N;, (5) 
wo y das Volumen von A in lcem Gemisch bedeutet. 
Pulfrich gibt die empirische Gleichung: 


N—N, d—d, Ve —ı i 
Nie, Are en.) GEN EN ( 
en «( 1 ) ee + (6) 
= - (7) 


wo « als konstant und N = (n?—1)/(n? +2) angenommen wird. 
Gleichung (6) führt zu dem Ausdruck: 


wi ae 


1— c 
welches die Pulfrichsche Modifikation des additiven Gesetzes ist?). 
Wir haben auch aus (6): 
AR= («e—1)w—v)N. (8) 
In den folgenden Tabellen sind die Werte von « aus (7) und die- 
jenigen von AR aus (8) berechnet, ausgenommen in zwei Fällen, in 
denen, da Av zu klein ist, AR aus (4) berechnet wurde. 


- BR=iıR+U-—2)R,, 


!) Über die Dispersion von Flüssigkeiten siehe auch A. Trowbridge, Phys. 
Rev. 28, 389 (1909). 

®») Pulfrich, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 561 (1889); siehe auch Winkel- 
mann, Handb. 6, 650. 
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Die Substanzen. 


Die Substanzen Benzol, Äthylacetat, Äthyljodid, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Essigsäure, Chloroform, Aceton, Methylal und Schwefelkohlenstoff 
wurden in freigebigster Weise von der chemischen Abteilung der Clark- 
Universität zur Verfügung gestellt, und ich bin Herrn C. W. Bacon, 
einem „graduate-student“ jener Abteilung, für die Reinigung der Stoffe 
zu Dank verpflichtet. Es war offenbar wichtig, die Substanzen in einem 
Zustand hochgradiger Reinheit zu erlangen. Das Reinigungsverfahren, 
das von Herrn Bacon eingeschlagen worden ist, wird bei jedem Stof! 
angegeben werden. 

Resultate. 

Für jedes Gemisch sind drei Tabellen angegeben. In der ersten 
Tabelle jeder Gruppe sind ausser den Gewichtsanteilen an .ıner der Sub- 
stanzen der Reihe nach die Werte von 9,5, %g5.7, oder %,,, je nach dem 
besondern Fall, und »., np, nr und ng. angegeben. Die zweite Tabelle 
enthält die Abweichungen des spezifischen Volumens Avy,, Avg5.17 oder 
Av,, und die Abweichung der Refraktion für die D-Linie AR), ausser- 
dem die Konstanten « der Pulfrichschen Gleichung für jede der 
Wellenlängen. Die letzte Tabelle jeder Gruppe gibt den in Molen und 
den in Gewichten ausgedrückten Anteil an den Gemischen und die 
Gesamtdampfdrucke, wie sie von Zawidzki!) angegeben worden sind, 
und die Abweichungen Ap dieser Gesamtdrucke von dem einfachen 
Gesetz der Additivität. Schliesslich ist für jede Gruppe von Resultaten 
eine Figur gezeichnet worden, die die Abweichungen des Druckes, des 
spezifischen Volumens und der Refraktion, aufgetragen als Funktion 
der durch das Gewicht ausgedrückten Zusammensetzung des Gemisches, 
zeigt. 

1. Schwefelkohlenstoff— Methylal. 

Der Schwefelkohlenstoff wurde mit 5°),iger Natronlauge gewaschen 
und 24 Stunden über Ätzkalk aufbewahrt. Während dieser Zeit wurde 
er ab und zu umgeschüttet. Er wurde dann in eine Flasche mit 
Quecksilber geschüttet und häufig umgeschüttelt, bis der unangenehme 
Geruch verschwunden war, vom Quecksilber abgegossen und destilliert. 
Die innerhalb 0:.2° siedende Fraktion wurde gesammelt. 

Das Methylal wurde mit CaCl, getrocknet und innerhalb eines 
kleinen Bruchteiles eines Grades überdestilliert. Die gewählte Probe 
ging innerhalb 0-2° über. 

Die Verdampfungskorrektion für CS, ist 0.018+0-001g und für 
Methylal 0.017 +0-001g. Die Gesamtmenge des Gemisches beträgt 


1) Loc, eit. 
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etwa 15g, so dass der Fehler in der Zusammensetzung nach dem Ge- 
wicht ungefähr 


- 


7.105 ausmacht. 


Tabelle 2. 
Schwefelkohlenstoff—Methylal. 


Nr. z(Gew.) CS, Uns ER nc nD NF NG: 


[1.17233] 1.19043 134850 1-35018 1-35425 1-35759 
1.17214 1.19044 1-34845 1-35018 1-35420 1.35759 
00 1.17216 1.19043 1.34916 1-35078 1.35489 1.35832 


Mittel: 1417215 1.190438 1-34870 1.350838 1.3544 1-35783 


0.12921 1.12932 1.14685 1-36939 1:37164 1.37730 1.38206 
0:.28682 1.07469 1-09108 1.39871 1-40178 1-40954 1-41639 
0-38408 1.039349 1.05500*  1-41928 1.42294 1-43220 1-44037 
0-.43598 1.02031 1.03538 1-43107 1-43502 1-44524 1-45440 
0-45630 1-.01293 1-02807 1-43595 1-44005 1-45054 1-45986 
0.53139 0.938458 0:.99905 1-45459 1.45922 1-47115 1-48179 
0.600384 0-95819 0-97243* 1-47286 1-47810 1-49146 1-50325 
0.622265 0.94959 0.96319*  1-47937 1-48471 1-49857 1-51091 
0.623800 0.949111 0.96265 1-47964 1.48497 1-49889 1-51123 
0.65262 0.938797 0.95114*  1-48798 1-49357 1-50815 1-52061 
0.75141 0-89891 0.91140 1-51859 1.52508 1-54205 _ 

0-86449 0-85309 0.86443 1.55901 1-56665 1.58690 1-60505 


1.00000  0:79620 0.8061 
1.00000 0.796238 0.8061 
1.0000 0:79621 0-80609 


Mittel: 079621 0.80610 1.61440%) 1.623587 


Tabelle 3. 
Schwefelkohlenstoff— Methylal. 
NV A Ugs17 A Ross ac &p 

0-00574 0-.00607 0-.00030 0.773 0.767 0.734 0.742 
0-01036 0-01088 0-00091 0.650 0-638 0.630 0.566 
0.01174 0.01219 0.00126 0.595 0.579 0.574 0.561 
0.01203 0.01248 0.00136 0.576 0.565 0.545 0-503 
0-01232 0:01301 0.00151 0-548 0.534 0.529 0-515 
0-01220 0-01285 0-00166 0.519 0-503 0.492 0.472 
0.01173 0-01273 0.00170 0-518 0.488 0-472 0-472 
0:01138 0-.01189 0-00161 0.463 0-444 0-425 0-410 
0-01147 0-01196 0.00175 0.483 0-467 0.449 0.432 
0-01116 0-01152 0-00179 0.469 0-448 0-424 0.475 
11  0.00924 0.00976 0:.00163 0.452 0.425 0.400 _ 

12 0.00594 0.00626 0-00143 0.293 0.261 0.221 0.204 


fer 
oO 


ı) Es war unmöglich, im Refraktometer genaue Ablesungen für CS, zu er- 
halten. Die Werte sind aus den Landolt-Börnsteinschen Tabellen abgeleitet. 
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Tabelle 4. 
Schwefelkohlenstoff—Methylal (Zawidzki) 35.17°. 

z (Gew.) CS, Pas-ı7 dp | CS, Pas-ı7 dp 
0-0000 587-7 00 | 0.6060 695-5 152.1 
0.0496 613-3 2922 | 0.6808 685-4 147-5 
0.1044 638-9 589 | 0.7358 675-4 141-5 
0.1651 660-1 84-5 0.7927 661-6 132.0 
0-2719 686-0 118-2 0.8421 644-6 118-5 
0-3480 696:7 134-5 0-8573 634-7 109.7 
0-3904 700-4 141-2 0.9130 603-2 82-4 
0.4542 703-2 148-7 0-9576 564-2 46-6 
0-4942 701.4 149.8 1.0000 514-5 0.0 
0-5377 700-3 152.0 


Bemerkungen zu Tabellen 2, 3 und 4. Dies war die zuerst 
abgeschlossene Gruppe von Beobachtungen, und da die Temperatur- 
regulierung des Refraktometers noch nicht vervollkommnet worden 
war, variierten die Ablesungen für dieselben Proben um Beträge bis 
zu 2’, was ungefähr zwei Einheiten in der vierten Dezimalstelle des 
Brechungsindex entspricht. Da jede Bestimmung in der Tabelle das 
Mittel aus wenigstens drei Bestimmungen ist, ist der wahrscheinliche 
Fehler erheblich geringer. Das Sternchen (*) nach Bestimmungen des 
spezifischen Volumens bedeutet geringes Sieden im Pyknometer während 
der Messung bei der höhern Temperatur. Die Störung beeinflusste den 
Meniskus bis zu einem Teilstrich, wodurch eine Unsicherheit von 
3 in 10% für die vier bezeichneten Resultate herbeigeführt wurde. 
Die andern Volumenfehler bestehen in den schon erwähnten Ablese- 
fehlern von 2.10-°. Der Fehler der Zusammensetzung, der 7.10-° be- 
trägt, bringt in den Werten von v eine Unsicherheit von 3.10-® hervor. 

Der Wert von « nimmt mit steigender Menge des vorhandenen 
CS, und mit abnehmender Wellenlänge ab. 

Die Werte von Apgs17, Atygz, Atg.ır und ARp, sind in Fig. 2 
graphisch dargestellt. 


2. Schwefelkohlenstoff— Aceton. 


Das zu diesen Versuchen benutzte CS, war dasselbe wie im letzten 
Fall. Das Aceton wurde mit 6% festem KMnO, vermischt, drei Stunden 
lang auf dem Wasserbade an einem Rückflusskühler gekocht, schnell 
abdestilliert, über frisch gekühltem A,CO, getrocknet und auf die üb- 
liche Weise destilliert. Siedepunkt bei 56 bis 56-3°, 

Verdampfungskorrektion für 08, = 0.018 + 0.001 g; für Aceton 
0-010+0-001 g. Der entsprechende wahrscheinliche Fehler der Zusammen- 
setzung dem Gewicht nach ist 7.10=®, 
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Tabelle 5. 


Schwefelkohlenstoff— Aceton. 
Nr. 2 (Gew.)CS, v, 


25 Yg517 Ne np 

0.00000 [1.269138] [1-28810) 1-.35450 1-35636 
0.00000 1-26906 1:28824 1.35450 1-35636 
0-00000 1.26903 1-28821 1-35475 1-35662 
Mittel: 1:26905 1.28823 1-35458 1-35645 


Nr Na 
1-36112 1.36509 
1-36112 1.36509 
1.36140 1.36540 
1.36121 1-36519 
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Nr. z(Gew.)CS, Ki Nc nD NF Na: 
1  0.13245 1.21357 1-23204 1.37333 1-37576 1.38177 1-.38701 
2 029326 1.14319 1.16040 1:40047 1-40364 1.411711 1-41887 
3  0-40329 1-09304 1-10948 1.42182 1-42567 1.43533 1-44390 
4 051761 1.03962 1.05502 1-44776 1-45253 1-46387 1-47471 
5  0-.51799 1.039387 1-.05478 1-44794 1-45253 1-46417 1.47522 
6  0-,51902 1-.03847 1-05389 1-44819 1-45271 1-46439 1-47471 
7 064733 0.97694 0.99106 — — — _ 
8  0.71137 0.94547 0.95867 1-50093 1-50692 1.52263 1.53661 
9 0-83283 0-88407 0.89605 1-54325 1-55043 1.56942 1.58644 
10 0.86892 0-.86551 0,87711 1-55702 1-56465 1-58477 1.60291 
1.00000 0:79620 [0-80590] 
1-00000 0.79623 0:80609 
__.1.00000 0.79619 0-80611 
Mittel: 0.79621 0-80610 1.61440 1.62357 1.64830 1.67073 
Tabelle 6. 
Schwefelkohlenstoff— Aceton. 
Nr. 4m Ivan ARps; ac ap ar ag: 
1  0.00715 0.00767 0.00027 0.855 0.836 0.895 0.899 
2 0-01280 0:.01356 0-00077 0.762 0.755 0.766 0.747 
3  0-01469 0-.01559 0-.00092 0.779 0.755 0.764 0.755 
4 001531 0-01633 0.00140 0.710 0.662 0.698 0.626 
5  0-01525 0-.01628 0-00133 0.700 0.676 0.675 0.579 
6 001483 0.01589 0.00118 0.720 0.705 0.700 0.696 
7 0-.01397 0-01493 _ E _ — _ 
8  0-01278 0.01341 0-.00133 0.666 0.650 0.640 0.637 
9 0.00881 0.009336 0.00141 0.516 0-497 0.485 0.479 
10 000732 0.00781 0-.00124 0.508 0.477 0.458 0.438 
Tabelle 7. 
Schwefelkohlenstoff— Aceton (Zawidzki) 35-17°. 
xCS, 208, Pisa dp xC08, SE: eh 4p 
0.0000 0.0000 343-8 0.0 0.5716 0.6363 652.2 212.1 
0.0624 0.0802 441-7 87-4 0.6144 0.6760 653-7 206-4 
0.06% 0.0885 449.6 94-2 0.6713 0.7278 655-0 198-1 
0.1271 0.1602 510-0 144-8 0.7208 0.7720 654-6 189-4 
0.1857 0.2323 553-8 178.7 0.8230 0-8630 645-1 161-8 
0.2038 0.2511 564-9 186-8 0.9216 0.9391 612-2 113-1 
0.2815 0.3392 600-7 209-5 0.9378 0.9520 598-4 96-6 
0.3526 0.4165 622.8 219-6 0.9584 0.9679 678-1 72-8 
0.4100 0.4766 634-6 221-7 0.9692 0.9764 564-0 56-9 
0.4502 0.5176 641-2 221-5 1-0000 1.0000 512-3 0.0 
0.4953 0.5625 646-1 218-9 — — —_ _ 


Bemerkungen zu den Tabellen 5, 6 und 7. 


Wegen der Un- 


sicherheit der Verdampfungskorrektion bis zu 0.001 g unterliegen die 
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Zusammensetzungen x (5 und 6) wieder einem Fehler von 7.10-°, 
welcher bei den berechneten Volumina und bei A» einen Fehler von 
3.10-° bewirkt. Die beobachteten Volumina sind auf 2.10-® ge- 
messen. Die Indices sind bis zu den Fehlern des Instrumentes gemessen 
worden (siehe „Verfahren“. Die Werte der Abweichungen sind in 
Fig. 3 gegen die Gewichtsanteile aufgetragen. 
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3. Chloroform—Aceton. 


Das Aceton wurde wie im vorhergehenden Fall gereinigt. Das 
Chloroform wurde mit 5°iger Natronlauge geschüttelt, getrennt und 
dreimal mit destilliertem Wasser geschüttelt. Es wurde darauf 24 Stunden 
über CaCl, getrocknet, filtriert und destilliert. Das Destillat roch stark 
nach Phosphin und gab auch die Chlorreaktion. Das ganze Material 
wurde dann mit NaOH geschüttelt, mit Wasser gewaschen und wie vorher 
getrocknet. Es gab keine Chlorreaktion und wurde nach der Filtration 
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ohne weitere Destillation verwendet. Siedepunkt 61-2°. Verdampfungs- 
korrektionen: Chloroform 0-015 + 0:001 g; Aceton 0-010 + 0.0018. 


Tabelle 8. 
Chloroform— Aceton. 

Nr. zChl Yas Yen Nnc ND nF Ng: 
0-00000 1:27403 1-29334 1:35436 1-:35620 1-36096 1.361495 
0.00000 1:27401 1-29330 1-35436 1-35621 1-36087 1-36483 
0-00000 1:27402 1-29325 1-35436 1-35621 1-36091 1-36474 
Mittel: 1-27402 1:29330 1-35435 1-35621 1:36091 1-36484 

1  0-.16664 1-17445 1-19201 1-36261 1-36454 1-36941 1.37344 
2 0.33039 1-07637 1-09208 1-37211 1-37417 1-37920 1-38334 
3  0-.45832 0-99950 1-01378 1-38122 1-38332 1:38848 1-39275 
4  0-56298 0-93643 0-94957 1-38982 1-39196 1-39728 1-40171 
5 0.645607 0-88682 0-89911 1-39721 1:39943 1-40494 1-40949 
6  0.72276 0-83976 0-85122 1-40531 1-40757 1-41319 1-41790 
7 0.79884 0-79411 0-80483 1-41385 1-41618 1-42196 1-42676 
8 0.883409 0.74349 0-75348 1-42451 1-42692 1-43287 1-43784 
9 0.94292 0-70889 0.71837 1-43237 1-43487 1-44097 1-44605 
1-00000 0.67573 0.68472 1-44042 1-44296 1-44919 1-45444 
1-00000 0.67570 0-68470 1-44063 1-44316 1-44939 1-45460 
1-00000 0-67570 0-68474 1-44064 1-44316 1-44939 1-45462 
Mittel: 0-67571 0.68472 1-44057 1-44309 1-44932 1-45455 
Tabelle 9. 
Chloroform— Aceton. 
Nr. Av Avssı ARp3s &c @p @F ag 
1 + 0.00013 + 0:00013 + 0:00017 _ = = = 
2 _--0.00002 — 0:00015 + 0.00022 -— - _ = 
3. — 0.00030 — 0.00059 + 0:00034 5-4 5-8 5-8 5-4 
4 — 0.00075 — 0.00111 + 0:00038 3-13 8-17 3-18 3-12 
5 — 0.00125 — 0.00161 + 0.00028 1-89 1:94 2:04 2:02 
6 — 0.00183 — 0.00222 + 0:00026 1-57 1-58 1-62 1-64 
7 —0:001% — 0.00231 + 0.00020 1:39 1-42 1-45 1-44 
8  — 0.00157 — 0-.00178 + 0.00017 1-42 1-42 1-45 1-44 
9. —- 0:.00097 — 0-.00107 —+- 0:00009 1:29 1-36 1-38 1-36 


Bemerkungen zu Tabellen 8, 9 und 10. Die Ermittlung dieser 
Resultate war mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Das Aceton 
absorbierte offenbar jedesmal bei der Öffnung der Flasche Feuchtigkeit 
aus der Luft. Die Beobachtungen wurden dreimal wiederholt, bevor 
befriedigende Resultate erzielt werden konnten. Die angegebenen Re- 


sultate entstammen der letzten Gruppe. Sie allein wurden beibehalten, 
da sie mit Aceton ausgeführt worden sind, das in mehrern kleinen 
Flaschen aufbewahrt wurde und auch weil sorgfältig darauf geachtet 
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Tabelle 10. 
Chloroform— Aceton (Zawidzki) 35-17°, 

xChl zChl Paris Ap x Chl zChl 

0-0000 0.0000 344-5 — 00 0.4934 0.6672 
0-0595 0-1152 332.2 — 92 | 0.5083 0.6802 
0.1217 0.2218 319-9 — 18-4 0.5135 0.6847 
0.1835 0.3162 307-6 — 27:5 | 0-5523 0.7174 
0.2680 0.4234 2910  —400 | 0:7407 
0.2897 0.4563 285-9 — 43-7 . 0-8014 
0.3613 272-9 . 80: 0.8930 
0-4008 579: 267-1 . 0.9583 
0-4240 -603 263-1 . 1:0000 


@Grw. % Chloroform 
Clvloroform-Aceton 
Fig. 4. 


worden war, die Flüssigkeiten gründlich durchzumischen. Diese Mass- 
regeln scheinen von den Resultaten alle Unregelmässigkeiten, die grösser 
sind als die gewöhnlichen Versuchsfehler, gänzlich ferngehalten zu 
haben. Der Fehler von 0-001g bei der Verdampfungskorrektion be- 
wirkt einen Fehler von 3.10? bei x, da die hergestellte Menge des 
Gemisches in keinem Falle kleiner war als 30g. Das bedeutet einen 
Fehler, der reichlich unterhalb der Beobachtungsfehler von Av und AR 
liegt. Die Fehler von », sind ungefähr so gross, wie früher, aber die 
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Übereinstimmung für Unterschiede der Indices für die verschiedenen 
Wellenlängen in jedem gegebenen Falle war ausgezeichnet, da sie 
selten mehr als 3 oder 4.10-° betrugen. Die Abweichungen für 
diesen Fall sind in Fig. 4 dargestellt. 


4. Äthyljodid— Äthylacetat. 


Das Äthyljodid wurde zur Entfernung von Alkohol mit Wasser 
gewaschen, über Ca@Cl, und molekularem Silber getrocknet, filtriert und 
in der üblichen Weise destilliert. Es wurde in einer schwarzen Flasche, 
die etwas Silber enthielt, aufbewahrt. Siedepunkt 72:2°, Das Äthyl- 
acetat wurde mit frisch geglühtem K,CO, getrocknet, filtriert und mit 
einem Mikrobrenner in der gewöhnlichen Weise destilliert. Siede- 
punkt 77-2°. Die Messungen wurden bei 25° und bei 50° ausgeführt. 
Letztere Temperatur lag der von Zawidzki bei den Druckmessungen 
angewendeten von 49-99° nahe genug. 

Verdampfungskorrektionen: Äthyljodid 0.0075 + 0-0005g; Äthyl- 
acetat 0-0042 + 0-0005 g. 


Tabelle 11. 
Äthyljodid—Äthylacetat. 
Nr. z-Jod Ygs Upo Nc ND NF NG: 


0-00000 1.11838 1.15874 1-36821 1-37004 1.37452 1.37822 
0-.00000 1.11829 1.15866 1-36822 1-37006 1.37458 _ 
0.00000 1-11821 1.15859 1.36822 1-37006 1.37456 1-37831 


Mittel: 1-11829 1.153866 1-36822 1:37005 1.37455 1.37826 


0.19082 1-.00742 1.04358 1:37943 1-38150 1.38657 1.39077 
0.35007 0.931416 0.934654 1.39162 1:39393 1.39964 1-40438 
0-49517 0-82845 0.85737 1-40563 1-40822 1-41465 1-42004 
0.59741 0.76738 0:.79377 1-41808 1-42090 1-42800 1.433394 
0.68529 0.71454 0.73880 1-43092 1-43402 1-44176 1-44833 
0.74566 0.67763 0.70040 1.44119 1.44447 1-45274 1-45977 
0-.82792 0.62746 0.64814 1-45757 1-46121 1-47032 1-47811 
0-89093 058845  0-60749 1.472553 1-47646 1-48639 1-49489 
0:934970  0.55183 0-.56927 1-48898 1-49318 1:50398 1-51323 


SON VD 


1-00000 0.52008 0-53619 1.50535 1.50992 1-52159 1-53163 
1.00000 0.5205 0-53623 1-50534 1.50992 1.52158 1-53160 
1-00000 0.52006 0.53623 1-50533 1-50992 1.52158 1.53157 


Mittel: 0-52007 0-53622 1-50534 1:50992 1-52158 1.535160 


Bemerkungen zu den Tabellen 11, i2 und 13. Die sehr 
grosse Abneigung von Äthyljodid und Äthylacetat, sich zu vermischen, 
ist bemerkenswert. 
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Tabelle 12. 
Äthyljodid-Äthylacetat. 


Ad 
+ 0.00328 
+ 0.00529 
+ 0-.00638 
+ 0:.00647 
—+- 0:.00620 
+ 0-.00540 


+ 0.00167 


Av, 
+ 0:.00369 
+ 0.00577 
+ 0:.00692 
—+-.0.00697 
+ 0-00669 
+-0-00587 
+ 0:.00481 
-+ 0.008337 
+0-.00174 


AR). 
— 0:.00020 
— 0.00022 
— 0:.00025 
— 0.00020 
— 0.00010 
— 0.00014 
— 0.00005 
— 0.00004 
— 0.00000 


ac 
1.266 
1.174 
1.152 
1.113 
1.065 
1.096 
0.993 
1.049 
0.970 
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Fig. 5. 


Die geringste Menge irgend eines der Gemische betrug 30 g. Der 
Fehler der Verdampfungskorrektion von 5.10-*g bedeutet einen Fehler 
in der Zusammensetzung, der geringer ist als 2.105. Dieser kann 


bei der Berechnung von Av und AR vernachlässigt werden. Die im 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV, 15 
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Tabelle 13. 
Äthyljodid—Äthylacetat (Zawidzki) 49.99°. 


x-Jod. 2-Jod. San 4p | x-Jod. 2-Jod. Pan dp 
0.0000 0.0000 280-4 0.0 | 0.4588 0.6001 350.7 36-8 
0.05% 0.099 293 -96 | 0.5486 0.6827 3574 370 
0.1148 0.1867 3047 159 | 0.6340 07541 361-7 350 
0.1376 0.2202 3087 183 0.7388 08335 3635 292 
0.1946 026 3195 249 | 0.8253 08932 3635 22:9 
02288 0343 3592274 81 | 0.9098 0.9470 360.7 13:9 
0.3057 043850 3354 327 1.0000 1.0000 353-4 0.0 


0.3745 0.5158 343-4 35-7 


vorigen Fall gemachten Bemerkungen über die Indices gelten hier auch. 
Die Abweichungen des spezifischen Volumens, der Refraktion und des 
Dampfdruckes von den entsprechenden additiven Gesetzen sind in Fig. 5 
dargestellt. 

5. Essigsäure — Benzol. 

Die Essigsäure war Kahlbaums bestes Präparat und wurde durch 
fraktioniertes Ausfrieren weiter gereinigt. Das Benzol wurde drei Stun- 
den lang mit 10 bis 15°, wasserfreiem Aluminiumchlorid an einem 
Rückflusskühler gekocht. Es wurde abdestilliert und zur Entfernung 
von HCl mit NaOH gewaschen, dann mit Wasser gewaschen und naclı 
dem Trocknen über CaC/, destilliert. Die bei 80-5° siedende Fraktion 
wurde gesammelt. 

Verdampfungskorrektionen: Essigsäure 0.0006 + 0-0001 g; Benzol 
0-005 + 0.0005 g. 

Tabelle 14. 
Essigsäure— Benzol. 
Vgs PR ne ND NF NG: 

0.00000 1.14459 1.168091 1-49331 1.497934 1:50985 1-52019 
MO 1:14468  1.18098 1.49828 1.49794 1:50986 _1:52012 

Mittel: 1.14458 1.168092 1-49329 1-.49794 1-50985 1.52015 
0.11634 1.12768 1-16362 1-47782 1-48218 1-49323 1-50276 
0.23614 1-10923 1.144335 1-46225 1-46628 1-47644 1-48517 
0.34008 1:09194 1.12633 1.4480 1-45265 1-46208 1.47020 
0-44857 1-07299 1-10638 1-43516 1.43861 1-44724 1.45460 
0.54459 1-.05549 1-03773 1-42300 1-42618 1-43414 1-44086 
0.639658 1-03692 1.06822 1-41131 1-41418 1-42150 1-42765 
0.73819 1:01687 1.04693 1.395907 1-40172 1-40827 1-41375 
0.82321 0:99858 1.02776 1-38875 1.39119 1-39712 1-40206 
0.91338 0.97830 1-00627 1-37803 1:38023 1.38552 1.389483 
1.00000 0-95797 0.98468 1-36779 1:36977 1.37440 1-37819 
1-00000 0:95799 0.398460 1.36774 1.36974 1.37443 1.37818 
1-00000 0.95789 0.98461 1:36783 1-36977 1.357444 1-37816 


eo. X 1 ut pP GN 


Mittel: 0-95795 0.98463 1.367793 1-36976 1.37442 1:37818 
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Tabelle 15. 
Essigsäure— Benzol. 
IVg5 Av ARD» “c 
0.00481 0-00554 — 0.000041 1.043 
0.00872 0.00976 — 0.000012 1.010 
0-01082  0.01217 — 0.000082 1-032 
0.01212 0-.01351 — 0.000115 1-037 
0-.01255 0.01370 — 0.000157 1-048 
0-.01172 0.01286 — 0.000184 1-051 
0-01006 0-01091 — 0.000229 1-088 
0.00764 0.008343 — 0.000216 1.117 
0:00419 0.004164 — 0.000118 1.114 
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Fig. 6. 


Bemerkungen zu den Tabellen 14, 15 und 16. Die spezi- 
fischen Volumina und die Indices der Essigsäure — Benzolgemische 
waren wegen des geringen Dampfdruckes der Essigsäure unter allen 
Messungen die leichtesten. Die Ablesungen für die Indices waren be- 
sonders scharf und konstant, so dass aufeinander folgende Ablesungen 
für ein Gemisch innerhalb der Fehler des Instrumentes, nämlich auf 
0-5’ oder 5.10-5 übereinstimmten, und der wahrscheinliche Fehler der 
in den Tabellen angeführten Messungen ist noch geringer, da sie alle 

15* 
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Tabelle 16. 
Essigsäure— Benzol (Zawidzki) 49.99°. 
x-Essigs. z-Essigs. Pyo:09 4p x-Essigs. 2-Essigs. 24-09 4p 
0.0000 0.0000 267-1 0.0 0.3493 0.4136 2280 34-8 
0.0160 00170 2659 +22 0.3696 OA 2243 35-4 
0.0364  0-.0413 265-2 5-8 0.5834 0.6530 1895 45-8 
0.0439 0:0504 264-4 6-6 0.6125 0.6801 184.0 46-5 
0.0835 0.0996 261-1 11-7 0.6604 0.7242 175-3 48.0 
0.1138 0.1377 259-0 16-0 0.8435 0.8809 126.0 37-4 
0.1714 0.2088 250-2 19-4 0.9797 0.9851 68-0 8-3 
0.2089 02535 2452 22-3 0.9931 0.9949 59.2 2-4 
0.2979 0.3566 2360 32.0 1.0000 1.0000 55-4 0-0 


Mittelwerte aus wenigstens drei Messungen sind. Daher ist für AR, 
die sechste Stelle beibehalten. Die relativen Werte der Indices für eine 
gegebene Zusammensetzung unterliegen wie in dem vorhergehenden 
Falle einem Fehler von ungefähr 2.10-° und die spezifischen Volumina 
einem ähnlichen Fehler, da der Fehler der Verdampfungskorrektion ver- 
nachlässigt werden kann. Es wurden jedesmal 30 bis 60g Gemisch 
benutzt. Wegen der Abweichungen siehe Fig. 6. 


6. Tetrachlorkohlenstoff— Benzol. 


Das verwendete Benzol war dasselbe wie im vorhergehenden Fall. 
Der Tetrachlorkohlenstoff wurde über CaCl, getrocknet und destilliert. 
Er wurde zur Entfernung von Spuren von Schwefel über Kalk stehen 
gelassen. 

Verdampfungskorrektionen: (Cl, 0.0090 + 0:0005g; C,H, 0-005 
+ 0.0005 g. 


Tabelle 17. 
Tetrachlorkohlenstoff—Benzol. 
Nr. z-CCl, Os U nc np nF NG: 


0.00000 1.14451 1-18089 1-49332 1-49794 1.50985 1-52016 
0-00000 1.14455 1-18090 1-49327 1-49794 1-50981 1-52011 
0.00000 1-.14454 1.18093 1-493350 1-49794 1-50985 1-52014 


Mittel: 1-14453 1-.18091 1-49330 1.49794 1-50984 1-52014 


0.16873 1:05794 1-09171 1-48973 1-49420 1-50562 1-51547 
0.31954 0:98046 1-01198 1.48602 1.49030 1-50120 1.51058 
0-43419 0-.92179 0.95150 1-48261 1.48674 1-49718 1.50613 
055495 0-85969 0-.88749 1-47843 1-48232 1.49223 1-50070 
0.654704  0.81251 0-.83881 1-47476 1-47849 1.48788 1-49592 
0.71042 0.77966 0.80492 1-47197 1.47555 1-48461 1-.49231 
0.79671 0.73562 0:.75943 1.46775 1.47109 1-47954 1.48668 
0.87639 0.69470 0-71713 1.46320 1-46629 1.47409 1-48069 
0-.93504 0.66449 0.68589 1-45941 1-46230 1-46961 1-47576 


oO. DI VB ED 
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Nr. 2-C0l, 
1-00000 
1.00000 


1.00000 


Vo; 
0-.63110 
0.63109 
0.63107 


Vo 
0-65131 
0.65133 
0.65133 


Nc 
1-45465 
1.45460 
1-45467 


ND 
1.45733 
1-45731 
1-45733 


NF 
1-46401 
1-46397 
1.46403 
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NK: 

1-46953 
1.46952 
1-46958 


Mittel: 


0.63109 


Tetrachlorkohlenstoff— Benzol. 


IV 
+ 0.00004 
— 0.00001 
+ 0:.00019 
—- 0.00010 
—+- 0.00020 
— 0.00010 
+ 0:00016 
—+- 0.00013 
-+- 0:.00004 


0.65132 


1-45464 


Tabelle 18. 


Av 
+ 0.00016 
-+ 0.00030 
—+- 0.00054 
—+ 0:00047 
—+- 0-00056 
—- 0-.00023 
—+ 0.00045 
—+ 0:00034 
+ 0:.00017 


1.45732 


1.465400 


4 Rp 
+ 0.000225 
+ 0.000398 


—+- 0.000518 
+ 0.000491 
+ 0.000438 
+ 0.000318 
—+ 0.000179 


1-46954 


Tabelle 19. 
Tetrachlorkohlenstoff— Benzol (Zawidzki). 

2-CCl, 4p | x-COl,  z-CCl, 
0.0000 0.0 0.3953 0.5630 
0.0952 +1-8 0.5587 0.7138 
0.2070 4:9 0.6755 0.8041 
0.2959 6-5 0.7652 0-8653 
0.3983 7-3 1-0000 1-0000 
0-4515 8-5 


Pas:99 
268-0 
271-8 
277-6 
281-5 
285-4 
288-8 


Fe 


ARX105 


Tetrachlorkohlenstof®-Benzol 
Fig. 7. 

Bemerkungen zu den Tabellen 17, 18, und 19. Wegen der 

sehr geringen Werte von Av für diesen Fall sind die Werte von « 


BEE NERBER d 


7% CC, 
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nicht berechnet worden. Die Grösse der Fehler ist in allen Beziehungen 
gleich derjenigen des vorhergehenden Falles. Die graphische Dar- 
stellung der Abweichungen findet sich in Fig. 7. 


Allgemeine Erörterung. Zusammenfassung. 


Aus der Betrachtung der Tabellen und Figuren ergibt sich für 
die untersuchten Fälle und in dem gegebenen Temperaturintervall: 

1. Die Abweichungen der spezifischen Volumina von der Addi- 
tivität nehmen mit steigender Temperatur an absolutem Wert zu. 

Eine mögliche Ausnahme zu dieser Schlussfolgerung findet sich 
im Falle des Chloroform — Acetongemisches, das für einen kleinen Teil 
der Kurve eine mit zunehmender Temperatur abnehmende Abweichung 
zu zeigen scheint. Dies ist das einzige Gemisch der vorliegenden Reihe, 
das eine systematische negative Abweichung zeigt, und das einzige, 
bei dem der Temperaturkoeffizient der Abweichung negativ ist. Im 
Zusammenhang mit diesem Fall ist die grosse, beim Vermischen auf- 
tretende Wärmeentwicklung von Interesse, die für die hier betrachteten 
Gemische ebenfalls eine Ausnahme bildet. Tetrachlorkohlenstoff-Benzol 
zeigt nach Brown!) bei 20° eine kleine negative Abweichung. Die 
hier angeführten Messungen ergeben eine geringe positive Abweichung 
bei 25° und eine grössere bei 50°. Die Resultate für diese zwei Ge- 
mische lassen ein weiteres Studium wünschenswert erscheinen, um die 
Natur des Temperaturkoeffizienten der Abweichung des spezifischen 
Volumens vollständiger zu zeigen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass es 
Gemische gibt, bei denen die Abweichungen für alle Temperaturen 
negativ, andere, bei denen die Abweichungen immer positiv, andere, 
bei denen die Abweichungen von positiven in negative übergehen, 
noch andere, für die das Umgekehrte gilt und möglicherweise einige, 
die eine Vereinigung von Wirkungen zeigen. Diese Möglichkeiten 
müssen erledigt sein, bevor die binären Gemische verstanden werden. 

In diesem Zusammenhang ist das interessante analoge Verhalten 
der Partial- und Gesamtdampfdrucke zu erwähnen, dass nämlich ihre 
Abweichungen von der Additivität mit steigender Temperatur ebenfalls 
in ihren absoluten Werten zunehmen. Darauf ist meine Aufmerksam- 
keit durch Prof. Rosanoff gelenkt worden, der freundlichst den folgen- 
den Beweis geliefert hat. Es seien P, und P;,, die resp. Dampfdrucke 
der reinen Flüssigkeiten A und B, und p, und 9,, die resp. Partial- 
dampfdrucke von A und B in dem Gemisch A-B. Ferner seien p,' 
und p, die resp. Partialdrucke, die unter der Annahme des einfachen 


) Trans. Chem. Soc. 39, 202 (1881). 
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additiven Verhaltens berechnet sind, also p,’ = P,x und p,' = P,(1 — 2), 
Wir haben: 
9, = Pfle) 

daher: p—Pp = Pif— x} = Pole). 
Rosanoff und Easley!) haben gezeigt, dass f(x) und daher auch g(r) 
von der Temperatur praktisch unabhängig ist. Demnach ist, wo dies 
rilt, für einen beliebig gegebenen Wert von x die Abweichung des 
Partialdampfdruckes p, von dem additiven Verhalten: 

Ay =m—pı =KkP, 
wo %k eine Konstante darstellt. Da P, mit der Temperatur zunimmt, 
so muss auch der absolute Wert von Ap, mit der Temperatur wachsen. 
Ähnliches gilt für Ap;, = p, —Pp,; und daher muss auch der 
absolute Wert der Abweichung des Gesamtdampfdruckes 
[fp= Ap, + Ap, mit der Temperatur zunehmen. Das analoge 
Verhalten der Abweichungen des spezifischen Volumens bei diesen 
Gemischen ist auffallend und bedeutungsvoll. 

2. Die Abweichung des spezifischen Volumens hat das gleiche 
Vorzeichen, wie diejenige des Dampfdruckes bei der gleichen Temperatur. 

Diese Schlussfolgerung zusammen mit 1. legt die Möglichkeit nahe, 
dass die Dampfdruckabweichung ihr Vorzeichen ändern kann, wenn 
die Temperatur geändert wird, und auch, dass (nach den Dampfdruck- 
und Volumenkurven von Chloroform— Aceton zu urteilen), Kurven vom 
gemischten Typus, zum Teil positiv, zum Teil negativ, existieren können. 
Diese Kurven sind schon vorausgesagt, aber noch nicht gefunden 
werden. Möglicherweise gibt Chloroform-Aceton bei einer niedrigen 
Temperatur eine solche Kurve?). 

3. Die Abweichungen der Refraktion haben im Falle von 0S,-Me- 
thylal, ©8,-Aceton und CCl,—(,H, das gleiche und in den andern 
Fällen das entgegengesetzte Vorzeichen wie die Abweichungen des 
Dampfdruckes und des spezifischen Volumens. Die absoluten Werte 
der Abweichungen zeigen eine Zunahme mit abnehmender Wellenlänge. 
Die Pulfrichsche Konstante « variiert, wie man sieht, in manchen 
Fällen innerhalb weiter Grenzen. Die Pulfrichsche Gleichung ist 
empirisch, und die Konstante hat keine theoretische Bedeutung. Der 
Ausdruck für die Refraktion hat noch nicht seine endgültige Gestalt 
angenommen (siehe oben), und solange wir nicht mehr über die Dis- 
persion reiner Flüssigkeiten wissen, scheint es sehr schwierig, die Ab- 


1) Loc. eit. 
2) Siehe Zawidzki, Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 630 (1909). 
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weichungen der Refraktion AR, mit den Abweichungen der Dichte 
und des Dampfdruckes in Beziehung zu setzen. Die Werte von AR 
sind deshalb nur für eine Wellenlänge, diejenige des Natriums, hier 
angegeben. Wegen der ausgezeichneten Gleichförmigkeit, welche die 
Differenzen der Indices für verschiedene Wellenlängen zeigen, sind die 
Indices für alle Wellenlängen angeführt, in der Hoffnung, dass sie 
für weitere Berechnungen nützlich sein können. Eine ausgedehntere 
Kenntnis der Dispersion binärer Gemische kann von dem Studium 
ihrer Absorptionsbanden im Ultraviolett und im Infrarot erwartet werden. 

Es ist die Absicht des Verfassers, diese Resultate noch durch 
solche für andere Gemische zu erweitern, durch welche die binären 
Systeme A—B, B—0, A—C dem Studium zugeführt werden. Dadurch 
soll die Frage entschieden werden, ob die Abweichungen von Gemisch 
zu Gemisch additiv sind, oder ob sie von der spezifischen Wirkung 
zweier gegebener Flüssigkeiten aufeinander abhängen. 

Die vorliegenden Resultate sind vom Standpunkte der Dolezalek- 
schen!) Theorie aus betrachtet worden, die alle Abweichungen durch 
die Annahme von Dissociation polymerisierter Moleküle oder von Ver- 
bindung der beiden Komponenten zu erklären sucht, die also die Frage 
auf eine chemische Grundlage stellt. Die Ergebnisse dieser Berech- 
nungen werden in einer spätern Abhandlung veröffentlicht werden. 


Die hier mitgeteilten Messungen sind im Sommer und Herbst 1908 
ausgeführt worden. 


1) Loc. eit. 


Clark College, Worcöster, Mass. 
März 1910. 
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Über den Einfluss der Komplexbildung auf 


Raumerfüllung und Lichtbrechung gelöster Körper. 


Von 
E. Rimbach und R. Wintgen. 


(Eingegangen am 3. 6. 10.) 


Zum Nachweis einer in wässerigen Lösungen zwischen zwei Substanzen 
eintretenden Komplexbildung hat man eine Reihe von Eigenschaften 
solcher Lösungen, Gefrierpunktserniedrigung, Dampfspannung, Löslich- 
keit, Leitfähigkeit, Ionenüberführung, Lichtdrehung usw. heranziehen 
können. Misst man den Wert einer dieser Eigenschaften an der Lösung 
je einer der Substanzen und weiter an einer aus beiden Lösungen her- 
gestellten Mischung, so wird der in der Mischung gefundene Wert sich 
additiv aus den Einzelwerten zusammensetzen, falls beim Mischen eine 
Änderung im Molekularzustand der gelösten Substanzen nicht eingetreten 
ist. Am zweckmässigsten für ein solches Verfahren ist Einseitigkeit der 
gemessenen Eigenschaft in bezug auf die gelöste Substanz, und zugleich 
darf das Lösungsmittel die betreffende Eigenschaft nicht oder doch nur 
in genau fassbarer Weise beeinflussen. 

Wir versuchten nun festzustellen, ob und inwieweit Bestimmungen 
der Volumerfüllung und Lichtbrechung in gemischten Lösungen 
zweier Substanzen zum Nachweis einer Komplexbildung tauglich seien. 
Volumerfüllung und Lichtbrechung sind aber nicht einseitige Eigen- 
schaften der gelösten Körper, und weiter nimmt an jeder Änderung 
dieser Eigenschaften, die in einem solchen Mehrstoffsystem sich voll- 
zieht, auch das Lösungsmittel in bemerkenswertem Grade teil. Dies 
ergibt sich ohne weiteres für die Raumerfüllung aus den Kontraktionen 
beim Verdünnen konzentrierter Salzlösungen und den öfters negativen 
Werten des „scheinbaren Volumens“ des gelösten Salzes; bei der Licht- 
brechung aus den Abweichungen zwischen den Refraktionen der festen 
und gelösten Salze und der Abhängigkeit der Refraktion von der Ver- 
dünnung der Lösung). 


1) Vgl. hierzu u.a.: Bodson und Williams, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2549 
(1881); Schütt, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 349 (1890); Le Blane und Roh- 
land, ebenda 19, 261 (1896). 


234 E. Rimbach und R. Wintgen 


Danach würde die Messung der Raumerfüllung und Lichtbrechung 
sogar zur qualitativen Behandlung der obigen Frage von vornherein 
kaum geeignet erscheinen. Aber wir konnten durch besondere Ver- 
suche nachweisen, dass die betreffenden auffälligen Verschiebungen 
hauptsächlich bei der Herstellung der Einzellösungen, beim Lösungsakt 
sich vollziehen; Lichtbrechung und Volumerfüllung in der Mischung 
hingegen setzt sich, falls die Einzellösungen in ihrer Konzentration 
nicht etwa allzusehr voneinander abweichen, und weiter noch beim 
Mischen Änderungen im Molekularzustand ausgeschlossen sind, prak- 
tisch vollständig additiv aus den Werten der Einzellösungen zusammen. 
Jedoch sind, wie weitere Versuche zeigten, auch bei unzweifelhaft 
eintretender Komplexbildung die Verschiebungen in Brechung und 
Volumerfüllung ihrem absoluten Werte nach nur klein, und die Ver- 
suchsanordnung der im nachstehenden beschriebenen Beobachtungen 
hatte diesem Umstande tunlichst Rechnung zu tragen. 


Versuchsanordnung. 

Die Messungen erstreckten sich auf möglichst genaue Bestimmungen 
von Dichten und Brechungsexponenten. 

a. Bestimmung der Dichte. Die Dichtebestimmungen sind mit 
zwei grossen Sprengelschen Pyknometern von je 39, bzw. 49 ccm In- 
halt ausgeführt. Zum Temperaturausgleich verweilten diese vor der 
Einstellung jedesmal eine halbe Stunde in einem 60 Liter fassenden 
Wasserbade, das durch passende Regulierung und Rührung seine Tem- 
peratur tagelang auf 0-01° konstant beibehielt. Jede Pyknometerwägung 
wurde mit neuer Füllung wiederholt; beide unabhängige Messungen 
differierten höchstens um 0.3mg. Der Wasserwert der Pyknometer 
unterlag häufiger Kontrolle; alle Wägungen sind aufs Vakuum, die 
Dichten auf Wasser von 4° als Einheit bezogen. 

Der den Dichtewerten aus diesen Bestimmungen anhaftende Fehler 
beträgt unter diesen Umständen höchstens 2.10-°; der kleine Fehler 
beim Abwägen der Substanz und dem Auffüllen des Messkolbens (siehe 
unten) beeinflusst die Dichten höchstens um 1.10-°. Die totale Un- 
sicherheit der für die Dichte später angeführten Zahlen erreicht also 
höchstens drei Stellen der fünften Dezimale. 

b. Bestimmung des Brechungsexponenten. Die Brechungs- 
exponenten der Lösungen ermittelten wir der grössern Genauigkeit 
halber durch ein Differentialverfahren unter Benutzung des auf einem 
Spektrometertisch befestigten, von Hallwachs!) angegebenen Doppel- 


') Wied. Ann. 50, 577 (1893). 
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troges. Unser Trog war von Hans Heele in Berlin hergestellt und 
entsprach allen Anforderungen. Die Nonien des Spektrometerkreises 
saben direkt Minuten an, liessen aber Sprünge von 20” noch schätzen. 
Trogjustierung, Elimination der unbedeutenden Fehler in der Planpa- 
rallelität des Troges durch Doppelbeobachtungen unter Vertauschen der 
Füllangen, überhaupt die Messungen erfolgten genau nach den von 
Hallwachs a.a.O. gegebenen und eingehend begründeten Vorschriften. 
/ur Temperaturregulierung brachten wir nicht nur die Flüssigkeiten, 
sondern jedesmal den ganzen Versuchsraum auf die Temperatur von 
sonau 20, bzw. 25°. In jeder Troghälfte befand sich je ein in !/,,° geteiltes 
Thermometer eingehängt. Beide Thermometer differierten bei den Mes- 
sungen kaum, im höchsten Falle um 0-1°, ein Unterschied, der auf die 
Fernrohreinstellung keinen wahrnehmbaren Einfluss ausübte. 

Aus dem am Troge gemessenen Ablenkungswinkel « kommt un- 
mittelbar die Differenz zwischen dem Brechungsexponent der Lösung » 
und dem des Lösungsmittels », nach der Formel: 


n— nn = —ı—. 


Da n, genau, » wenigstens annähernd bekannt oder durch Refrakto- 
metermessung leicht bis auf 0.0001 zu ermitteln ist, so genügte eine 
ein- bis zweimal mit dem Werte »-+n, der rechten Seite zu wieder- 
holende Näherungsrechnung, um die gesuchte Differenz n —n, mit 
voller Genauigkeit zu finden. 

Die von einer und derselben Lösung in einer Beobachtungsserie 
gelieferten Ablenkungswinkel « differierten untereinander kaum, nur bei 
den verdünntern Lösungen bis zu 1’; der Fehler des Mittelwertes er- 
reicht also durchgängig nicht 0-5”. Eine Änderung um 0-5’ bedeutet 
aber bei der konzentriertesten der untersuchten Lösungen (« = 12° 54 30”; 
"— 2, — 0:.01860) eine Änderung des Wertes für n — rn, um 0-00002, 
bei den verdünntern fiel die Änderung für 0-5’ erst in die sechste Dezi- 
male. — Der Einfluss einer Schwankung im Gehalt der Lösung auf 
die Differenz » — n, variiert natürlich etwas mit der Natur der Lösungen. 
Den Messungen von Borgesius!) an verschieden konzentrierten Lösungen 
von Natriumchlorid, bzw. Baryumbromid lässt sich entnehmen, dass eine 
Änderung im Salzgehalt von 0.006g im Liter den Wert von n —n, 
um 0-000001 ändern würde. Ein Fehler im Gehalt von 0-.006g wird 
aber bei den von uns untersuchten Lösungen kaum vorgekommen sein. 

- Danach möge die totale, durch Winkelablesung sowie Gehaltsfehler 


1) Wied. Ann 54, 233 (1895). 
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hervorgebrachte Unsicherheit von » — n,, gleichmässig für alle Lösungen. 
hochgerechnet zu 0-00002 gesetzt werden. 

c. Herstellung der Lösungen. Von jeder Einzellösung wurde 
stets ein Liter angefertigt; die Substanz wurde auf scheinbar 0-1 mg 
abgewogen, in einem bei 15° genau ein wahres Liter fassenden Kolben 
gelöst und die Einstellung nach längerem Verweilen im Wasserbadc 
bei 20°, bzw. 25° vorgenommen. Die Ausdehnung des Glases von 15’ 
auf 25° ist ihrer Kleinheit wegen hierbei nicht berücksichtigt worden. 
Bei hygroskopischen usw. Substanzen bestimmten wir den Gehalt anu- 
Iytisch. Die Substanzen selbst waren rein oder unterlagen noch einer 
vorherigen Reinigung. Zur Herstellung der gemischten Lösungen dienten 
nie weniger als 100ccm. Die Rechnungen in den spätern Tafeln er- 
folgten aber stets so, als ob auf «a, Liter der ersten Lösung a, Liter 
der zweiten Lösung hinzugegeben wären, und auf diese Mengen in 
Litern sind auch bei der Fehlerrechnung später die Fehler bezogen. 

Die Unsicherheit der in den Tafeln für den Gehalt angeführten 
Zahlen wird auf 0-002 zu schätzen sein, denn für die Genauigkeit 
kommt in diesem Falle praktisch nur der Wägefehler und der Einstel- 
lungsfehler, den man auf 0-1 ccm für 1 Liter schätzen kann, in Betracht. 
Eine etwa vorhandene kleine Verunreinigung nämlich beteiligt sich ihrer- 
seits gleichfalls an Volumerfüllung und Lichtbrechung, und eine aus 
der Differenz dieser Eigenschaften bei Substanz und Verunreinigung 
hervorgehende Abweichung vom wirklichen Werte wird als ganz minimal 
anzusehen sein. 

Berechnung der Versuchsergebnisse. 

Es möge allgemein bedeuten: 

Volumen Dichte Refraktion Brechungs- Menge in 


in ccm index ginvcem 
der Lösung dv d r n _ 
des gelösten Körpers B D R N ® 
in der Lösung 
des Lösungsmittels dv, d, % N, _ 


Die Werte der letzten Zeile sind Konstanten, denn die Rechnungen 
setzen voraus, dass das Lösungsmittel, in diesem Falle Wasser, in den 
untersuchten Lösungen seine Dichte und Refraktion beibehält. Für die 
Dichten des Wassers bei verschiedenen Temperaturen benutzten wiı 
die von Thiesen, Scheel und Diesselhorst!) gegebenen Werte, die 
Brechungsexponenten lieferte die von Rühlmann?) aufgestellte Inter- 
polationsformel. 


E) Wissensch. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 3, 68 (1900). 
2) Pogg. Ann. 132, 186 (1867). 
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a. Volumen des gelösten Körpers in der Lösung. Es gilt: 
V=v—n (I) 


w= 


und dies gibt in (I) eingesetzt: 
RES are A (I) 
d, 

Die allgemeine Formel II ist mit entsprechender Indizierung ohne 
weiteres auf die Lösungen 1 und 2 anzuwenden. Zur bessern Kenn- 
zeichnung sollen für die folgenden Spezialformeln hier und später die 
deutschen Buchstaben durch lateinische ersetzt werden. Es gilt also für 
die beiden Lösungen: : 

vd, — P, 
Bene che 

vsd, — P;, 
Bea auge 


0 


I 1 ® 1 


Ve 9% 
Für die Mischung 3 gilt noch: 
P=P+P, 
v— Uhtt (IIa) 
d, 
Hiermit kommt für das gefundene Volumen } 
Körpers in der Mischung der Lösungen 1 und 2: 
Ks = Mn m eh 
: d, dy 
und endlich für das mit V, zu vergleichende berechnete Volumen F/;: 
vr, =V+PV:. (4) 
b. Refraktion des gelösten Körpers in der Lösung. Nach 
der Mischungsregel ist: 
v.d.r—=P.R+MWd — Pr, 
Führt man in diese Beziehung den Gladstoneschen Wert für die 
Refraktion!) ein: 


> 
€ 


; des gelösten 


(3) 


so kommt: 


Ren (IT) 


») Über die Zweckmässigkeit des Gladstoneschen Ausdruckes, besonders bei 
Gemischen siehe Graham-Otto, Lehrbuch der Chemie, I. Bd., 3. Abteilung, 
Physikalische und theoretische Chemie (1898), S. 583. 
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und in Kombination mit Gleichung (II): 
v(n — RE 
RE bin - ER Bm—1), (IY 
P 
Die Spezialgleichungen für die Einzellösungen und deren Mischun« 
werden also, für die letztere unter Berücksichtigung von (Ila): 


ä v(r, — 9) Ve, — 1 r 
R, ER vl D 0 +: ı( = ) (5) 
1 1 
n vn, — N,) V,(n,—1) 
1, ln), Palm d I 
vd, + vol; 2 
R d; m 1 VY,(w,—1) (7) 
== 5 ee r u; 
. P,+P;, P,+P, 


und die berechnete Refraktion der Mischung AR, ist, nach der 
Mischungsregel: 
we u +PRR, 
P,+P, 
c. Brechungsindex des gelösten Körpers in der Lösung. 
Es gilt: 


(9) 


; N—1 PB 

R=--., de; 

z NP 

N= +. (N) 
Kombiniert mit Gleichung (IV) kommt: 

“ _ 1) +. (VI) 


Damit erhält man als Berechnungsformeln für N aus den Versuchen 
an den Einzellösungen: 


a ö (), 
N, = 7 (9 
1 


nd en. (10) 


und aus den an der Mischung gefundenen Werten unter Einführung 
des Wertes für v aus (Ila): 


N, = a a (N: — n,) + N: (11) 
343 


Der Brechungsexponent des gelösten Körpers in der Mischung 
berechnet sich hingegen aus den an den Einzellösungen gefundenen 
Werten folgendermassen. 
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Nach (V) gilt: 
R,(P,+P) 
NEE LT: 
ee = Ah 
Führt man hierin für R, deren Wert aus (8) ein, so kommt: 
PR,+PR, 
ai Ya SB a, EEE 
5 Aa 
und, unter ‚Berücksichtigung, dass allgemein nach (V): 


PR — (N—1)® 


N, 


ist, ergibt sich endlich: 
N RED 
nr. V, Hi v, 


Die Fehler des Resultates. 


Die Differenzenwerte V/,—V;,, RR—R,, N,— N, messen die nach 
dem Mischen der Lösungen eingetretenen Änderungen im Zustand der 
gelösten Substanz; sie hängen, wie man aus den entwickelten Formeln 
ersieht, von den direkten Beobachtungsgrössen in ziemlich verwickelter 
Weise ab. Eine Diskussion des Einflusses der Beobachtungsfehler auf 
sie ist daher unerlässlich. 

Vı —PV;3. 
A ae en A nn 
3 
Gleichungen (1), (2), (3), (4). 

Summiert man die partiellen Differentialquotienten dieses Aus- 
druckes nach ®,, %3, dı, ds, ds, alle mit gleichem Vorzeichen, unter 
gleichzeitiger Einführung der früher für: 

2 %g d, d, d; 
festgestellten Beobachtungsfehler von: 
0-1a, 0.1a, 0-.00002 0-00002 0.00002, 


so ergibt sich für die Differenz V, -—- V, der Höchstfehler 9, dieser 

Differenz zu: 

a, [A{d,,d} +04] + [Atd,,d,} 
10d; 

Durch Umformen und gewisse kleine Vernachlässigungen ist der 
unmittelbar sich ergebende etwas schwerfällige Ausdruck, unbeschadet 
der Genauigkeit, hier auf eine für die rechnerische Benutzung bequemere 
Form gebracht, in der Af{d,,d,} und A{d,,d,} stets unbeachtet ihres 
Vorzeichens positiv in Rechnung zu setzen sind. Das letzte Glied obigen 


+2 0.0003 r.. 


91 = 


240 E. Rimbach und R. Wintgen 


Ausdruckes misst den Einfluss des Messungsfehlers beim Mischen, der 
bei Anwendung von je 100cem auf je 0-.03ccm geschätzt wurde. 


Rı— R;. 
Aus Gleichung (8) in Kombination mit den Gleichungen (7), (5), 
(1), (2), (6), (3) ergibt sich: 


m 1) +0, — at 21) 


R, En R, ee ng zug P+ P, —— 


Die Summation der entsprechenden partiellen Differentialquotienten 
liefert mit obigen Fehlern und dem Fehler der Brechungsexponenten 
— 0.00002, wiederum nach Umformen und Vereinfachen, für den 
Maximalfehler 9, von R,— R, den Ausdruck: 


a, 4 Ilm, —]) no me N +0, 14 In, aM; dz (nz — = 


BEE. RUE 
Be: 10(P, + P,) 


N, — 


0-4 (a, + @,) (1 ler =; + 0.05 {R, — R,) 


ds 
‚ler io, + PB) 


P, und P, bedeuten hier die im ganzen angewandten Substanz- 
mengen. Der Ausdruck berücksichtigt ebenfalls die beim Mischen auf- 
tretenden Messfehler. 


N; — N3. 

Die für den Höchstfehler der Differenz des Brechungsexponenten 
der gelösten Substanzen, N,— XN;, in gleicher Weise abzuleitenden 
Ausdrücke nehmen eine höchst umständliche Form an. Wir konnten 
von Mitteilung und Verwendung derselben um so eher absehen, als die 
spätern Untersuchungen ergaben, dass diese Differenzen des Brechungs- 
exponenten für die Beurteilung der Frage von weniger wesentlicher 
Bedeutung sind. Schätzungsweise wird je nach der Zusammensetzung 
der Lösung der Höchstfehler n N,— N, das Fünf- bis Achtfache des 
für das entsprechende go, angegebenen Wertes betragen. 


Versuchsergebnisse. 


Alle nachstehend beschriebenen Versuche sind angestellt bei den 
Temperaturen 25°+0-1, bzw. 20°+0-1. Für Dichte und Brechungs- 
exponent des Wassers setzten wir (siehe oben) als Konstanten bei 25° 
d, = 0.997 07, n, = 1-33250; bei 20° d, = 0-99823, n, = 1-332 94. 
V,, R,, X, geben, um dies nochmals anzuführen, die bei Annahme 
strenger Additivität der betreffenden Eigenschaften geltenden Werte für 
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die in der Mischung gelöste Substanz, die Differenzen V,—V, u. =. f. 
liefern die gefundene Abweichung vom additiven Verhalten. 9, und 
o, endlich bedeuten den höchstmöglichen Versuchsfehler für die 
Differenz V,—V,, bzw. RR —R,. 

Zunächst prüften wir, wie bereits eingangs bemerkt, Mischungen 
von Salzpaaren einwertiger Metalle, bei denen in den gemischten Lö- 
sungen eine gegenseitige Beeinflussung durch Komplexbildung aller 
Erfahrung nach ausgeschlossen war. Es sind dies die Paare: 


NaCl ano. 180. KCN 
Kcı LiNO, WNH)SO, \KJ 


E; er KCl. ti = 25°. 3. KS,0, + + ER SO, 


Gefunden = i2; Gefunden 


Natrium- 


| | 
chlorid | Kaliumchlorid Mischung Kaliumsulfat| Ammoniumsulfat | Mischung 


| 
| | PR —34812 | P— 240 | 
| | 


v, = 100 v 1000 

'd,—=1.03984  d, = 1.024837 1-01244 | d, = 1-.01840 

= goq7ug) 901230" |a,—=914'38' «a, = 6°0'50" 6° 8'40° “ = 6°4°50° 
=1:34223| ı 1-34208 | n,—=1-34215 n, = 1-33661 1.33679 = 1.33670 

, =1859 | 4%, = 29.13 V,= 4.71 —= 7.59 11-11 | = 18.71 

R, =0.2719 | R,= 0.2582 | R,= 0.2641 = 0.1902 3 0.3020 1% = 0.2385 

N, =18557 | N,= 16612 |N,= 1.7369 =18740 | N,= 17186  |N,= 1.7814 


=4772 |, —V,=+001 |Ya= 0.09 = 1870 |1,—V,=—001 |g4= 0.08 
h — 0.2642 R,—R, = +0.0001| 04 = 0:0008 — 0.2384 |R,— R,——0.0001| 04 — 0.0017 
‚= 1.7370 |N,— N, + 0.0001 = — 1.7817 |N.— N,— +0:0008| _ 


Im 
” 
R, 


2. AgNO,+LiNO, t= 2°. 4. KON + KJ. 


win Gefunden N Delanden 


Silbernitrat Lithiumnitrat Mischung Cyankalium Jodkalium Mischung 


P, = 13.038 | 


p, 

- ® | 

i 1.183615 d, = 1.028338 \d, — 1.07972 d, 'd, = 1.01225 

4,=12025.30%) 6°57°30° |, — 1008“ & = 60720 | 0,4058" 

.1.,34976. 133800 |n, — 1.3489 33386, m, — 1.383676 |, — 1.335831 
— 30.99 239 |V,— 73:96 | 1-97  |1-158 

0.1622 | RR — 0.2861 | R,— 0.1982 R, — 029921 | R,— 0.2361 

- 1.8894 | 1.4608 | N,— 1.6406 N=1781 | N=1.6853 


738 9%, —Y,=—008 |ya=01l 1600 |7,—V,=+007 |ya= 0.08 
0.1980 R, —R = — 0.0002, 4 = 0-0005 0.2366 |R,—R, = + 0-0005| 04 = 0.0024 
N, = 1-.6406 N, Net 0.0000 — 1.6389 INN, = +.0.0014 — 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 16 
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wie man 
sieht, bei diesen Substanzen, bei denen eine Komplexbildung zwischen 
den Komponenten nicht zu erwarten ist, tatsächlich niemals den Höchst- 
fehler der Versuche. 


Einige weitere Beobachtungen erstreckten sich auf Mischungen von 


Aluminiumsulfat mit Kalium-, 


bzw. 


Ammoniumsulfat; 


sie sollten den 


Einfluss einer Doppelsalzbildung in wässeriger Lösung prüfen. 


5. AlıSO0D, Er K,SO,. ti = 25°. 6. Al, (50) + (NH,,S0,. t = 2" 
SER Gefunden 2 7 Se 
Bez '  Kaliumsulfat | Mischung Be | Ammoniumsulfat | Mischung 
P, =#8475 | P, = 34872 P, =684755 | P, = %-440 
vo, =1W | ., = 100 | vv =10W0 |, = 10 
d, = 1.06888| d, = 1-02437 | d, = 1.04657 d, —= 1.06888 d, = 1-.01244 d, = 1.040690 
«1102420 ©, 6°0'50" |, = 9‘ -11°24° 20. “ = 6840" |, = 98“ 
n, = 134710 9, = 133661 |n,—= 1-.34182 .; =1.34710) n, = 133679 = 13414 
v,=--33 | 9%,= 1759 V, = 4.39 ,=--33 9%,=1Hrl V,=1715 
R, =0.1972 R,= 0.1902 R,=01%45 R,=041972 R,= 03020  |R,= 0.2%0 
N, =—3-0918| N, = 1-8740 N=5578 N,=—3.0918 N,= 17186 |N,-= 3.768 
v,=429 V,-V,=—0410 |y4= 0.08 v,=7T83 I1,-9,=+006 |p4= 0.09 
R, = 0.1949 ar a :+0.0004| 04 = 0.0010 NR, = 0.2264 R, ns = +.0.0004| 04 = 0.W11 
N, = 5.699 N -N=+0. 1151) - N, = 3.7512 IN, N. = — 0.0174, _ 


Über die Existenz von Alaunen und allgemein von Doppelsalzen 


in wässerigen Lösungen liegen zahlreiche Untersuchungen vor. 
Entscheidung der Frage sind Diffusion, 


Zur 


thermische Änderungen, Än- 


derungen des Volumens, der Löslichkeit, Überführung, Leitfähigkeit und 
Gefrierpunktserniedrigung der betreffenden Gemische herangezogen wor- 
den. Eine umfangreiche Zusammenstellung der einschlägigen Literatur 
findet sich bei Jones und Mackay!), welche selbst entsprechende 
Versuche über Leitfähigkeit und Gefrierpunktsänderungen in solchen 
Aus allen Beobachtungen der verschiedensten 
Art geht ziemlich übereinstimmend hervor, dass die Existenz, bzw. die 
Beständigkeit der Alaune in wässerigen Lösungen von der Konzentra- 
tion der Lösungen abhängig ist: mit zunehmender Verdünnung zerfallen 


Gemischen anstellten. 


die Alaune in ihre Komponenten, 


während sie in konzentrierten Lö- 


sungen mehr oder weniger bestehen bleiben. Bei den obigen Messungen 
sind absichtlich möglichst konzentrierte Lösungen angewandt worden. 
Aber die Zahlen ergeben deutlich, dass in den Änderungen der von 
uns beobachteten Eigenschaften eine Doppelsalzbildung nicht oder kaum 


1) Amer, Chem. Journ. 19, 83 (1897). 
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zutage tritt. Die Änderungen der Refraktionswerte bleiben weit unter 
den höchstmöglichen Versuchsfehlern, die Volumenänderungen über- 
steigen ihn in der Kalialaunlösung ganz unwesentlich; nur die Brechungs- 
exponenten der gelösten Substanz finden sich den für additives Ver- 
halten berechneten Werten gegenüber erhöht, aber um einen so kleinen 
Betrag, dass auf die Existenz eines Teiles des Gelösten als Doppelsalz 
mit Sicherheit hieraus nicht geschlossen werden kann. 

Zu einer weitern Versuchsreihe verwendeten wir solche Substanzen, 
die bei gegenseitiger Einwirkung unzweifelhaft auch in der Lö- 
sung beständige Komplexe liefern. Wir benutzten die Paare: 

[ Call, j4AgNO, JHgll, Hot, (NH,),M0,0;,. 
KON IKCN NIKON UKY C.H.O, 

Die komplexbildende Kraft der Cyangruppe ist bekannt. Insonder- 
heit ist das zuerst von Rammelsberg beschriebene Kadmiumkalium- 
cyanid nach vielfältigen Versuchen in hohem Grade komplex. Dasselbe 
gilt von dem Kaliumsilbereyanid und den Merkuridoppeleyaniden, bzw. 
den gemischten Merkurihalogenocyaniden. Quecksilberjodid vereinigt sich 
weiter mit Kaliumjodid zu einer Reihe von Komplexsalzen, deren Exi- 
stenz in Lösungen durch Gefrierpunkts- und Potentialmessungen sicher- 
gestellt ist!). Weiter lässt sich das Vorhandensein von Molybdänwein- 
säurekomplexen in gemischten Lösungen der Komponenten, bzw. ihrer 
Salze schon aus der zuerst von Gernez?) beobachteten, später vielfach 
bestätigten grossen Drehungssteigerung des Weinsäurerestes in solchen 
l.ösungen folgern; die Isolierung derartiger Komplexsalze gelang Ro- 
senheim und Itzig?°). 

Unsere Beobachtungen an dieser Gruppe sollten auch über die 
Grössenordnung der bei der Komplexbildung zu erwartenden Änderungen 
in Volumen und Lichtbrechung Aufschluss geben. 

Im scharfen Gegensatz zum Verhalten der früher behandelten Salz- 
gemische, in denen keine Komplexbildung oder höchstens eine „Doppel- 
salz“-Bildung eintreten konnte, finden sich bei dieser Gruppe unver- 
kennbare, zum Teil recht bedeutende Änderungen in Volumerfüllung 
und Lichtbrechung. Nur das erste Quecksilberchlorid—Kaliumeyanid- 
gemisch, bei dem aber der Molekularzusammensetzung 1:1 halber nicht 
die Bildung eines Komplexsalzes, sondern nur eine einfache teilweise 
Umsetzung zu Quecksilbereyanid anzunehmen ist, macht eine Ausnahme. 


') Nähere Angaben und die umfassende Literatur über alle diese Komplex- 
salze siehe bei Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie Bd. I und II (1905). 
2) Compt. rend. 104, 105, 106, 108. 
®, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 711 (1900). 
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ca0ı, + Kon. i= 2°. . 49N0, + KON. = 25°. 
= BE: 7 Gefunden DR ER Gefunden et R i 
ern Cyankalium ; Mischung Silbernitrat | Cyankalium | Mischung 
| 
P,=965)| B=-181 | — P,=16997 | P, = 1%57 | 
v =1W00 | %, = 3000 _ v, = 100 v, = 3000 | 
d, =1-08063| d, = 1.083153 d,—= 103961 d, =1.13615 d, = 103153 \d,=1.05444 
a = 11018 | a, = 80218" m, 802353" 1202530 0, = 80210" 1,91; 
", =134683| n, — 134039 ins—134088 m,—184976 | 7, — 134089 0, —1.342 
y 812 ın=- 926 V-1672 1-09 1, = Mb 4 V-13W 
R, = (0.1859 | R, = 0.2782 = —=0.2467 R, = 0.1622 | R, = 02782 |R,=0.2293 
N, =3.098 | N, = 1.5883 |N,=1.6068 N, — 1.8894 | N, = 15888 |N, 146167 


V, = 10058 | 1, — 1, = —16-14 |p9=0.20 
R, = 0.2487 R,— R,= +0-00% 0, =0:0007 
N, = 1.7104 |N,—N,=+0-1086 det 


v—1345 |V,—V,—-—1155 195-021 
R, = 0.2243 R,—R, = —0:0050 04 —(.IO0R 
N, = 1.6642 N,—N,=+0-0475 


By, +KJ. = Br. (NH),M0,0,,+CH60, 1-2 

e = Gefunden. & e Gefunden DR 
ee ' Jodkalium | Mischung Beamoigbänt | Weinsäure | Mischung 
P, = 5418 A: 1. P,= 20.0  P, = 20.0 . 

— 1000 v, = 5000 _ v =1W0 | = 100 _ 
d, — 104166 d, = 1.0209 |d,—1.02469 d, =1-18560 d, = 1.084400 d,=1.1097 
&, —6°22'30“ ao, = 6°7'20* |a,=6°31'10% en & —= 14038'30% 0,1670 
n,==1:33712 | n, = 1.336076 \n,—1-33733 —1:36519 | n, — 135626 n,—1:362% 
v=962 | 7, = 4685 'V,= 54.69 y. 61.66 | v, = 11301 1,=1759% 
R, =01443 R, = 09221 R—=02142 R—=02660 R, = 03007 |R—02% 
N, =1.8127 | N, — 1.7870 |N—=18694 N,—=188 | N, =15438 |N=-141l 
v=5647 |1,—9,—=+178 |ps=0-10 v =17467 |, —,——132 |p,=013 


R, = 0.2030 |R,—R,—— 0.0112 94—0-0014 


R, — 0.2864 | R.—R, —— 0.0089 04-0. 


N, — 1.7914 |N,—N, — 0.0710 Ex N, = 1.6560 | —N,——0.0153 
Hol, +KCN. t— 25°. Hoc, +KCON. t= 3°. 

1 Mol: 1 Mol _1Mol :4 Mol 
EIERN VE ne I er 
nr | Cyankalium Mischung er | Cyankalium Mischung 
Pu Ban | oo Pos | Pam | - 

o, =100 | m 10 | — = | n=00 | — 
d, =1.04166| d, — 1:00350 d,—1.02258 d, 1.0413, d, — 1.0846 d, —1.0107 
@,—=6°22'30" 0, = 3°27' it ==5 09° a, = 6°22' a = 827 “ —=44 30° 
n,—133712 | m, — 133386 |n—=13352 n,—=1833711 n, = 1.33386 In, —1.33439 
92 | = 663 V,=16-35 v=9% | 1, = %7% v3 
R, —0143 | RB, = 02734 B=018 B,=0140 | R = 0247 B=0.0 
N, =1.8127 | N, = 15376 |N,-1.00  N,=1-8019 | N, — 1.5362 N, 1581 
v,=-1635 |, —V,=—010 |9,—0:.08 v=348 |, —V,-—150 |pa=021 


R, = 0.169 R 2X = —0.0015 04 = 0-0016 
N, = 1.7005 |N, N — N, = —0.0015, _ 


R; = 0.2086 |R} —R,— 0.0009 0 4—0:00% 
N, = 16080 N, — N,— 10.0264 


1) Das Salz wurde als CdCl, +2H,O gewogen und hieraus der Wert P,, in 
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Vachstehende Zusammenstellung gibt eine Übersicht über die in Be- 
tracht kommenden Versuchswerte. 


Zusammensetzung der Mischung nV, 4p | R,—R, | 4o | = —N, 


Kadmiumchlorid und Kaliumeyanid I 16-14 | 0:20 | + 0:0020 0.0007. +0. 1036 
Silbernitrat und Kaliumeyanid -- 11-55 | 0:21 | — 0.0050 \0-0006| + 0:0475 
(uecksilberchlorid und Kaliumjodid '+ 1.78 0.10 — 0-0112 0.0014 — 0.0710 
Ammoniumheptamolybdat und Weinsäure |— 1-32 0-13 | — 0.0089 0. -0003| — 0:0153 
($uecksilberchlorid und Kaliumeyanid 1:1 ,— 0-10 | 0-08 — 0.0015 0.0016 — 0.0015 
5 $ e 1:4|— 150.021 + 0.0009 10.0026] + 0.0264 

Aber diese bei unzweifelhaft komplexbildenden Substanzen beob- 
achteten Änderungen von Volumen und Lichtbrechung sind ihrem ab- 
soluten Werte nach doch immerhin klein, und man könnte vielleicht 
annehmen, sie seien überhaupt nicht durch die Komplexbildung her- 
vorgerufen, sondern einfach durch eine beim Mischen der Salzlösungen 
eintretende Verschiebung des Dissociationszustandes der gelösten Sub- 
stanzen. Die Ansichten über den Einfluss des Ionisationsgrades auf die 
Höhe der Brechung sind vorläufig zwar noch geteilt. Gladstone, Le 
Blane und Rohland, Brühl und Schroeder halten auf Grund ihrer 
Untersuchungen diesen Einfluss für wesentlich, Hallwachs, Dijken, 
Tammann, Zecchini, Walden!) finden einen solchen gar nicht oder 
allenfalls nur in sehr untergeordnetem Grade zutage tretend. Um von 
dieser Unsicherheit frei zu sein, schlossen wir daher noch eine Serie 
von Beobachtungen an solchen Lösungen an, bei denen das Mischen 
eine Änderung im Dissociationsgrade überhaupt nicht hervorbringen 
kann, nämlich an Säurelösungen von isohydrischer Konzentra- 
tion. Hierzu dienten uns Lösungen einerseits von Molybdänsäuredi- 
hydrat, anderseits von organischen Oxysäuren. Von diesen Oxysäuren 
sind Komplexverbindungen mit Molybdänsäure bekannt und isoliert oder 
doch nach anderweitigem Verhalten der Lösungen mit Sicherheit anzu- 
nehmen. Zum Vergleich wurden noch einige entsprechende, nicht hydr- 
oxylierte Säuren herangezogen und mehrere Säuren anorganischer Natur. 
Das etwas umständliche Ausprobieren der isohydrischen Konzen- 
trationen mittels Serien von Leitfähigkeitsmessungen fiel hier weg, denn 
gelegentlich einer frühern Arbeit?) waren die zur Isohydrie nötigen 


wasserfreiem Salz, berechnet. Eine spätere Analyse des CdC1,.2H,O ergab aber, 
dass es 32-95°%, des von der Formel verlangten Kristallwassers verloren hatte. Für 
die zu diskutierenden Werte V,—V,, R—R,, N,—N, kommt dies nicht in Be- 
tracht. Die Werte V,, R,, N, sind mit einem entsprechenden Fehler behaftet. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 395 (1907), mit eingehender Literaturzu- 
sammenstellung der frühern, für die Frage in Betracht kommenden Arbeiten. 

2, Rimbach und Neizert, Zur Komplexbildung in Molybdänsäurelösungen, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 397 (1907). 
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Konzentrationen der betreffenden Säurelösungen auf dem genannten 


Wege bereits ermittelt. 


So konnten wir bei den folgenden Versuchen 


uns der a. a. OÖ. gemachten Angaben ohne weiteres bedienen. 
Das gelbe Molybdänsäuredihydrat, Mo0,.2 H,O, wurde in üblicher 
Weiseaus einer Mischungvon Ammoniummolybdatund Salpetersäure durch 


Auskristallisierenlassen gewonnen !). 


Das völlig reine, analytisch kon- 


trollierte Präparat brachten wir durch Erhitzen in verhältnismässig kon- 
zentrierte Lösung, bestimmten den Gehalt der nach dem Erkalten über- 
sättigten Lösung an MoO, durch Eindampfen und vorsichtiges Glühen 
und gelangten endlich durch passendes Verdünnen dieser lange Zeit 
unveränderlichen Ausgangsflüssigkeit zu den für die einzelnen Versuche 


nötigen Konzentrationen. 
Molybdänsäure P;, 


Der in den Tafeln angegebene Gehalt an 
bezieht sich stets auf MoO,. 


a. Anorganische Säuren. 


M00, +4 P; O5. = 20°, Mo0, + 48,0, t = 20° 
" Molybdän- Fhosphörskere Y Molybdän- Arsensäure PER 
1 don P,0, Mischung ums | 48,0, Mischung 
PR= 24.1688 P, = 3.2267 = P,=12.084 P, = 12.7597 | a 
% = | 9, = 1W — Fi = 1000 | u, = 100 | - 
d, =1-00832) d, — 1-00079 |d, =1-00573 = 1:.00832 d, = 1-.00845 d,—=1:-00811 
| | | 

a,=4023'38' «, = 27130" ja, =3°46‘ &, 113 38" 0a, = 33415" a, —=4°1'30" 
n,=1533514 | n, = 133341 |n, =1-33456 —1-33514 | n, = 1.334400 |n, =1.3341) 
V, = 4-0 v, = 0.67 V,=491 ei = 2.00 V, = 255 'V,=4.49 
R, = 0.2372 R, = 0.2148 R,= 0.2371 R, = 0.2372 | R, = 0.1809 R, =0.2091 
N, = 2.433 N, = 2.035 N,=2-323 N, =2-433 | N, = 1.9053 N,=2.157 
vy,=467 ,—V,=—024 ya=0-.12 v,=45 9, —),=+006 \pa=0.08 


R, = (0.2343 R, E = — 0.0028 04 = 0-0059 


R, = 0.2085 |RL—R,— —0.0006 040.043 


N, —= 2.375 N, BR; „= +0-052 E= N, == 2.139 N, —N, = —0.018 | _ 
400, + HJO,. ti = 20°, M00, + CrO,. = 20°, 
Molybian- | BT Mischung Molybdan- er = | Mischung 

I 3 

P, —- 4132) RB -467 || 9 — P, —12.084 P, = 71816 | — 

= 2000 v%, = 1000 _ ‚ =100 | », = 2000 | _ 
d = 100708) d, = 1.0009 d, =1-00493 d =1.00832| d, = 1.000822 d,=1.00331 
0, 42549" a, = 2°18'15" @, = 304745" 0, 42338" 0, —= 204615 a =3° 240° 
n,—1-334974 |, — 133311 n,—=1334114 n,=1833514 n, = 133382 n,—1.33427 
v=-43 | n=-04 [1-50 =-20 | n—=-20 1-38 
R, = 0.2425 R, = 0.1884 |R,=0-2305 R, =0.2372 R, = 0.3378 'R, = 0.2736 
N, = 2-417 N, = 2.286 IN,= 2.301 N.=2433 | N, = 2.213 IN,= 2.369 
v,=417 |, —dn—=—030 |pa=0-12 vr, =40 I, -r=-+015 ya=0-l2 


R, = 0.2321 |R, —R, = 0.0016 94 =0.056 
N,=233 |N,-N,=-+10092 | — 


R, = 0.2147 RB, —R—+0:0011 94 =0.00%3 
N,=233 |N—-N=-—-006 |  — 


1) Nähere Angaben über die besten Konzentrationsverhältnisse usw. beiRosen- 
heim und Bertheim, Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 314 (1903); 50, 320 (1906). 


Über den Einfluss der Komplexbildung auf Raumerfüllung usw. 247 


Drei der Säuren, Phosphorsäure, Arsensäure und Jodsäure, bilden, 
wie Untersuchungen auf anderm Wege ergeben haben, mit Molybdän- 
säure Komplexe, von dem Paare Chromsäure und Molybdänsäure hin- 
segen ist dies, soviel wir finden konnten, nicht bekannt. Trotz dieses 
Unterschiedes verhalten sich die Gemische in obigen Versuchen völlig 
gleich. Die Änderungen der Volumerfüllung überschreiten knapp die 
höchstmöglichen Versuchsfehler; bei der Refraktion bleiben die Änderungen 
sämtlich unter den Fehlern, und auch die Änderungen der Brechungs- 
exponenten sind sehr geringfügig und überall von gleicher Grössenord- 
nung. Für den Nachweis der in dreien der untersuchten anorganischen 
Säuregemischen zum Teil sicher doch noch vorhandenen Komplexe er- 
scheint hiernach die Messung der Volum-, bzw. Brechungsverschiebungen 
nicht hinreichend empfindlich. 

Selbstverständlich gilt dieser Schluss nur für die untersuchten 


b. Organische Säuren. 
Mo0, + CH,.C0,H. 1 = 2°. M00, + CH,OH.CO,H. t= 2°. 


_Molybdän- 
säure 


Molybdän- | 


Be Glykoläure | Mischung 


Essigsäure | Mischung 


P= 5.7636 | 567-506 9.6069 | | 

„= 1000 | 2000 2000 | 

d,— 1.00186 | —= 103335 d,— 1.02334 00119 | d, = 1.004233 
25838”) &, — 1205430” 0,—10%49'30” | 54745” |, = 4715 
„133351 | n, = 1-35110 = 1-34567 1.336832 n, = 1.33444 
7-09 | 9%, = 498.41 V, = 496.02 r 27.52 'V, = 28.65 
R.= 0.2324 —= 035716  R,—= 0.3565 | R, = 0308 |R,= 0.3067 
N=2353 | N, = 14071 |N,=1-41%0 N, = 14713 N, = 1.5356 


V1,=49940 |V,—V,=+3-38 | ya = 0.27 890 |9,—V,= +0.25 | 94 = 0.13 
Rum 0.3563 'R — R,= —.0.0002| o4 = 0.0003 3032 | R,—R, = — 0.0035 04 = 0.0032 
N, = 1.4090 N, — N, = — 0.000, = 5249 N, AU“ aa < «0107| — 


MoO, + GH;. 00, ui dm B.. M00, + GH,. ‚OH. CO, 


Molybaän- | 
säure | 


Molybdän- | r 


säure Milchsäure Mischung 


Propionsäure | Mischung 


P,=11-5258 | 442.794 P, = 23.0506 93-8597 

"= 1000 2000 v, =2000 1000 | 

d, =1.09660 1.0132 d,—1.01211 d,=1.00660 | 1-02179 | d,=1.01187 
«, —4°15'30” 1205045” 0,1051’ «,—4°15’30" 90468” 0601433" 
n,=1-33457 13502 n,=135%6 n—1 | 1.3436  n,— 1-33693 
r, =2.00 41090 9, = 410.44 4 | 69.34 v,=12.73 

R, = 0.2378 0.3918 , = 0.3879 —(). ' R, = 03602 | R,=0.3206 
N=2368 | 14223 N, 1.4294 | N, = 14876 |N,=1-5153 


V,—412.90 | | . 73.34 |1,-V,=+061 |ya=0-.14 
R=03879 | +0. | u 3360 R, —R,= +0-0154 | o4 = 0-0014 
N, 14269 | . | :-5413 N, N, +0:.0360 _ 
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Mc0, + C,H,. » (00, t—= 3°. M00, + H,(OB).(C0,H. t= 9 
= _ zo Bü — nn = nn —_— —_ "D 
Moly ba | Bernsteinsäure : Mischung or a Weinsäure | Mischung 
P, = 2.6262 | DB = 45.8435 P,=236075| P, — 73.6565 Er 
=200 | = 100 v=10W0 | % = 10 
099814 | di — 1.01077 |d,=1.00997 d,—101554 | d, — 102960 4,1028 
e—1%245) 0, — 6308" 35530" 55507) 8 Ti 
",—133272 | 1, — 133730 nm—133126  m=133689 | m, — 134145 |n,— 1300) 
v,—0.49 V, = 32.23 Be — 32.66 33 | N-M1% Neil 
R=02295 | R, — 033865 |R,—0330 R,—02368 | R, = 03803 |R=0.2%5 
N=230 | N -14l4 |N-144 N=-238 | N = 1.54% 3 - 1.6361 
v-272 |1,-n—-+006 |94—=0413 v=4519 |1,-%,—-+0455 |9-013 
R,=03326 |R—R,= —0.0004 go4 = 0.033  R,—=0.2913 RB —R, = — 0.0052 04 = 0-11 
N,=1496 |N—N,= 0005 — N,=161% |N—N,--0074  — 
M00, + C,H,0H..(C0,H).. — 3°, Mo0, + C,H,OH. (00, H) t- 30 
Molyıdan- | Äpfelsäure | Mischung Molybdän- | Zitronensäure = Mischung 
P. —23:7564 P, = 168.079 | P,—=23.0506 P, — 89.816 | 
 =M0 |, = 1000 %, =2000 o = 1000 | 
d. =1.0721 'd = 105782 d, 1.0242 d, =1.00660| dh = 103089 |d, =1.014M 
MA" a, — 124758“ 0, —82088" u, —4015130“ m, — 9530" u, ber 
n, —=133472 |, — 135156 m, —134088 n,—1-33457 | n, — 134253 n, =1.33737 
v-39 |, — 102.66 2 11015  9,—400 v=56 |1,=6010 
R=023357 | R, = 03%4 |R,—=03141 0.2373 | RB, = 03215 |R,—=030%5 
N,=2:04 | N, = 150%  |N,—1.5469 2368 | N,= 15096  |N,=1.562 
Y=11115 |, —Y,=+10 |y4=016 V,=606 |n,-n=—056 |y= 04 
R'=03152 |R—R = 0011| 0400008 R'=03043 |R'—R.— +0:0022| 4 — 0.014 
N,=1541 |N —N,=—0: Bi N,=15661 |N.—N,=+0009  — 
'M00, + C,H,CH,.CO,H. t= 3°. M00, + C,H,CHOH. PO t— 20. 
Molybain- Phenylessigsäure | Mischung Molybain- Mandelsäure Mischung 
P, —1.00808 | P, — 11-7486 P,—=18809 | P, = 47183 | 
v, = 1000 v, = 200 v, =200 | — 1000 
d, =0-99791°| d, = 099800 |d, =0.9978 d, =1-.00441 | d, = 1.017084 d, =1-.00934 
@ =1013*| u, — 39'233" a, =28615" 0, 35530" 0, — 1104145“ \a, = 703915" 
n, =133267| n, = 133357 In, =1.8337 n,—=133426 |n, — 1.3478 in, —1.33914 
016 Y, — 9:92 v,=10.05 v4 = 644 v,—=66.9 
R,—02225 | R, = 0469 |R,=0433 R—=02608 | R, — 043599 RB, —04073 
N=-236 | —= 1541 |N,=1568 MNM-2183 |, =-1566  |N,—1-6208 
V=1008 |, -4,—=+008 |ya= 012 v=-98 |n—V,—=+214 |ya=014 
R,=04439 |R,—R,=+0.0006 94 —001277°  B,=04040 |R.— R—=— 0.0033] 94 = 0.0016 
N=15614 NN, — 0.0009 N,=1-6053 \N,— N,= — 0.0245 - 


M00 


Molyb 
sum 
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M00, + CH (OB. OO6H... lu 
Moly bdän- | 
suure 


Bie0, + GBr0e 


" Molybdän- | 
säure 


Chinasäure Mischung Oxalsäure 


I 
P,—12.0676. 
v%, =1000 

d, =1.00708 | 

a, —=4%25'49* 
nm, 133474 | 
v—2.07 


p, — 10.9809 | 
000 | 
i —1-00146 


u = 254° 53.) 
1, — 133347 
Y,=1- 85 


pr - 
| Mischung 
| 
| 


53-8271 | 
100 
1-01722 |d, —=1-00682 
801715" a, =5029' 
1-34027 n, = 1-33592 
„= 379 9,3568 


3-1407 
1000 
0.99866 
1°51‘15“ 
1-33289 


1-56 


d, —1:00289 


0, =324'15" 
n, = 1:33382 


1, =3.59 


R,— 0.2327 
N, = 2.381 


V. 
R, = 0.3531 
N, = 1.5625 


R,— 0-3414 
\N,=1.6202 


R, 0.2426 
N, =2-417 


v, 
R, 
N, 


0.2894 
1-5826 


'R, =0.2521 


N,=2.077 


— 35.64 1. — v,=—0.04 ga = 0.14 
. 03327 \R,— R,——0.0087| 04 = 0:0025 
N,=1.6051 N, Bi“ MuR = +0.0151 


V=3.63 
R,—0.2518 
N,=2.054 


Vv-1,=+004 |94 = 0.08 
R,—R, = —0:0003| 04 = 0.0070 
N,—N, = 0.023 


Konzentrationen. Bei Verwendung grösserer Konzentrationen und wo- 
möglich gleichzeitiger Variierung des Molekularverhältnisses der Kom- 
ponenten würden sich vielleicht erhebliche, besser messbare Änderungen 
erhalten lassen, aber einer Anordnung der Beobachtungen nach dieser 
Richtung hin ziehen einmal die begrenzte Löslichkeit der Molybdän- 
säure und weiter die Rücksicht auf die notwendig einzuhaltende Iso- 
hydrie der Säurelösungen sehr enge Grenzen. 

Die Versuche mit organischen Säuren liefern nun, wohl wegen 
des höhern Komplexitätsgrades der entstehenden Verbindungen, zum 
Teil einen wesentlich andern Befund als die organischen Säuren, Neben- 
stehend finden sich die bei Volumen, Brechungsexponent und Refraktion 
beobachteten Abweichungen von der Additivität, sowohl in absoluten 
Zahlen, wie in Prozenten des für additives Verhalten berechneten Wertes 


ausgedrückt. Weiter gibt die Tafel die Refraktionsänderungen nach 
der Formel: 


MR MR 


3 R;) + M,P, (R, A R;) 

P+P 
auf Änderungen der Molekularrefraktionen umgerechnet, und end- 
lich noch, zum Vergleich, die früher!) an den gleichen Säuregemischen 
beobachteten Leitfähigkeitsverschiebungen 4,, letztere wiederum in Pro- 
zenten der additiv berechneten Leitfähigkeit. 

Die Oxysäuren sind, soweit dies nach dem untersuchten Mate- 
rial angängig, mit den entsprechenden nicht hydroxylierten Säuren 
paarweise zusammengestellt. 

In der Volumerfüllung V treten Abweichungen vom additiven Ver- 
halten in beiden Gruppen auf, aber diese Unterschiede wechseln, zum 


1) Rimbach und Neizert, a. a. O. 


Essigsäure 


Propionsäure 
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= = _ _— = = nn ie — T 5,2, u 2 — Di ge 
Molybdänsäure- | N | N u | u Ce -- a By, 
bydrst | NINE | IR I 
n® N . | | D 2 . | - “| ni g 4 
En | | en | | RS | I rg . 10? 
-+ 3:38 0:68 + 0:0030 | + 0:21, — 0:0002 | — 0:06 — 0-11, — 0:51 
Glykolsäure u 0.25 + 0-87 | — 0.0107 | — 0:70 er 0.0085 — 1-16 I— 1-28) — 4.92 
+ 2-46 + 0:60 | — 0:0025 | — 0-17 | + 0-0000 | + 0:00 — 0:26, — 0-89 
Milchsäure + 061) + 0:83 | + 0:0260 | + 1.69 | + 0.0154 | +458 4050 + 1.53 
Bernsteinsäure -+ 0:06 + 0-18  — 0:0015 | — 0.10 | — 0.0004 | — 0:12 '— 0:20, — 0.50 
Weinsäure + 0.45 + 0.10 | — 0.0174 | — 1-07, — 0.0052 — 1:80 — 0:74 — 1.71 
Bernsteinsäure + 0-06 + 0-18 | — 0-0015 | — 0.10 | — 0-0004 | — 0.12 — 0:20 — 0:50 
Äpfelsäure ‚+ 1.00 + 0:90 | — 0.0028 | — 0.18 + 0:0011 | +0:35 +0.05 + 012 


Phenylessigsäure + 0:03) + 0:30 | — 0.0009 | — 0:06 | + 0.0006 + 0.14 + 0.23) + 0.34 


Mandelsäure ‚+ 2-14 + 3-10 | — 0.0245 | — 1-53 | — 0.0033 | — 0.82 — 0.82, — 0.52 
Chinasäure — 0.04 — 0-11 | — 0-0151 Rx 0-94 | — 0.0087 | — 2:62 — 0. 80 — 1-29 
Zitronensäure +- 0-56 -+- 0:92 + 0.0039 | + 0:25 | — 0:0022 | — 0.72 +0:24 + 0-43 
Oxalsäure + 0.04 + 1.10 | — 0.0230 | — 1:12 | — 0-.0003 | — 0.12 — 0. 38 — 1-15 


Teil auch dem Sinne nach und lassen keine allgemeinen Schlüsse 
ziehen. 

Die entsprechenden Änderungen des Brechungsexponenten N der 
gelösten Substanz in der Mischung finden sich bei allen Oxysäuren be- 
deutend höher als bei den nicht hydroxylierten. Eine Ausnahme macht 
bei den Oxysäuren nur die Zitronensäure; anderseits fällt die Ände- 
rung bei der Oxalsäure in die Grössenordnung der Oxysäuren. 

Die Änderungen der Refraktion geben das klarste Bild. Sie 
bleiben bei den nicht hydroxylierten Säuren ohne Ausnahme weit 
unter den höchstmöglichen Versuchsfehlern, sind also praktisch gleich 
Null zu setzen. Bei allen Oxysäuren hingegen sind die Abweichungen 
von der Additivität viel grösser. Ihr Vorzeichen wechselt allerdings; 
bei Milchsäure und Äpfelsäure sinkt die Refraktion im Gemisch, bei 
den fünf andern Oxysäuren, Glykolsäure, Weinsäure, Zitronensäure, 
Chinasäure, Mandelsäure nimmt die Refraktion nach dem Mischen zu. 
Die Umrechnung auf Molekularrefraktion ändert das Bild der Vorgänge 
nicht. Man kann also sagen, dass eine zwischen zwei gelösten Substanzen 
eintretende Komplexbildung sich stets durch eine wesentliche Än- 
derung der spezifischen Refraktion der gelösten Substanz an- 
zeigt, durch ein nicht zu übersehendes Abweichen vom additiven Ver- 
halten nach positiver oder negativer Richtung hin. 

Sieht man vom Sinne ab, so gehen diese Änderungen auch mit 
den Leitfähigkeitsverschiebungen der letzten Spalte parallel. Auch hier 
bei den nicht hydroxylierten Säuren nur geringfügige, bei Oxysäuren 


Über den Einfluss der Komplexbildung auf Raumerfüllung usw. 951 


erosse Änderungen. Der absolute Betrag der Änderungen ist allerdings 
bei der Leitfähigkeit bedeutend auffälliger als bei der Refraktion. 

Ein Einwand lässt sich noch gegen diesen Schluss erheben. Man 
könnte die beobachteten Refraktionsänderungen einer Verschiebung des 
Molekularzustandes der gelösten Substanz zuschreiben, die durch die 
beim Mischen eintretende Verdünnung der Einzellösungen hervorgerufen 
wäre. Nicht etwa einer Vermehrung der Ionenspaltung, denn eine solche 
ist bei isohydrischen Lösungen ja ausgeschlossen, aber vielleicht einem 
anderweitigen Zerfall von in den Lösungen vorhandenen Molekular- 
komplexen. 

Für die Lösungen der organischen Säuren trifft eine derartige An- 
nahme wohl kaum zu, gerade für die Molybdänsäurelösungen ist 
sie aber nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen. Denn aus Un- 
tersuchungen über die Leitfähigkeit und Gefrierpunktserniedrigung von 
Molybdänsäurelösungen zogen Rosenheim und Bertheim!) seinerzeit 
den Schluss, dass in diesen Lösungen sich verschiedene Hydrate der 
Molybdänsäure vorfänden, in der Hauptsache wahrscheinlich die Säure 
H,M0,0,,. Ein Zerfall dieses hochmolekularen Komplexes in einfachere 
Hydrate beim Mischen, bzw. Verdünnen der Lösungen wäre immerhin 
möglich. Ob aber ein dergestalt supponierter Zerfall auf die Refraktion 
einen Einfltiss hat, lässt sich an Hand der oben mitgeteilten Versuche 
prüfen, denn bei ihnen gelangten Molybdänsäurelösungen der verschie- 
densten Konzentrationen zur Untersuchung. 

Die nachfolgende Zusammenstellung umfasst: den Gehalt p dieser 
verschiedenen Molybdänsäurelösungen in Grammen Mo0, für das Liter, 
die spezifische Refraktion R des gelösten MoO,, die Molekularrefrak- 
tion MR des Körpers MoO,, und endlich den höchstmöglichen Beobach- 
tungsfehler go, für MR?). 

t= 25°. 
p 22.37 12-08 11-88 11-52 5.763 5490 4804 1.313 1.003 
R 0.2368 0.2372 0.2357 0.2373 0.2324 0.2327 0.2289 0.2295 0.2225 
MR 34.10 34.16 33-95 3417 83.47 3351 32.96 33.05 32.04 
ou 018 0.32 0.32 0.34 0.67 0.71 0-84 2-96 3-89 


1) Zeitschr, f. anorg. Chemie 34, 435 (1903). 
2) Die Werte für or sind berechnet nach der Formel: 


er - (4 (m[1+ 5) (01 + v) + 0087|, 


wo p die Gewichtsmenge gelöster Substanz im Liter bedeutet. Den Ausdruck erhält 
man, unter geringfügiger Vereinfachung, durch Differentiation des für R aus den 
‘siehe oben) Formeln (5) und (1) kommenden Wertes nach v, d, P,n — 1, bei gleich- 
zeitiger Einführung der für die Fehler der Versuchswerte oben gegebenen Zahlen. 
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Die Molekularrefraktion MR der gelösten Molybdänsäure erscheint 
auf den ersten Blick allerdings mit der Verdünnung ständig abnehmend; 
berücksichtigt man aber den Einfluss der höchstmöglichen Versuchs- 
fehler, so gelangt man zur gegenteiligen Ansicht: die Molekularrefrak- 
tion der Molybdänsäure ist in Lösungen verschiedenster Konzentration 
bemerkenswert konstant und beträgt rund 34. Ein beim Verdünnen 
von Molybdänsäuredihydratlösungen etwa eintretender Zerfall eines höhern 
Selbstkomplexes der Molybdänsäure gelangt also in der Molekularrefrak- 
tion keineswegs zum Ausdruck, und es bleiben nach dieser Richtung 
hin die oben gezogenen Schlüsse bestehen. 


Es war, wie eingangs erwähnt, die Absicht der vorstehenden Un- 
tersuchung, zu prüfen, ob eine in gemischten Lösungen mehrerer 
Körper sich vollziehende Komplexbildung mit Abweichungen der Vo- 
lum- bzw. Brechungswerte der gelösten Substanzen vom additiven 
Verhalten verbunden sei. Nach obigem glauben wir, diese Frage ins- 
besondere für die spezifische Refraktion der gelösten Substanzen 
bejahen zu müssen; man könnte also auf die Bestimmung dieser Kon- 
stante einen qualitativen Nachweis der Komplexbildung gründen. Aber 
die auftretenden Änderungen der genannten Eigenschaft sind ihrem 
absoluten Werte nach gering, und ihre einwandfreie Feststellung er- 
fordert daher ein ganz besonderes Mass von Sorgfalt. Für die gewöhn- 
liche Praxis des Laboratoriums wird man besser auf andere, bequemer 
zu handhabende Verfahren zurückgreifen. 


Bonn, Chemisches Institut der Universität. 


Bücherschau. 


Gesättigte Salzlösungen vom Standpunkte der Phasenlehre von E. Jänecke. 
IX -+1888. Halle a/S., W. Knapp, 1908. Preis M. 9.—. 


Da bekanntlich van ’t Hoff vom Phasengesetz bei seinen Arbeiten keinen 
besondern Gebrauch zu machen pflegt, so ist die Darstellung des Gebietes der 
gesättigten Salzlösungen, das er so ausgiebig und fruchtbar bearbeitet hat, vom 
Standpunkte dieses Gesetzes aus ein dankenswertes Unternehmen. Soweit es sich 
um die Zusammenstellung des vorhandenen Zahlenmateriales handelt, darf das 
vorliegende Büchlein gelobt werden. Die allgemeine Einleitung nähert sich in- 
dessen dem hier in Betracht kommenden Ideal weniger als wünschenswert wäre. 

W. 0. 
Die Methoden der organischen Chemie. Ein Handbuch für die Arbeiten im 
Laboratorium, herausgegeben von Th. Weyl. 2. Lieferung, S. 113—208. Leipzig, 
G. Thieme, 1908. 


Diese Lieferung behandelt Lösungsmittel und Kristallisation; Extrahieren 
und Ausschütteln, Klären, Rühren und Schütteln; Dialysieren usw.; Druckgefässe 
usw. Sublimation und Bestimmung des Schmelzpunktes, geschrieben von verschie- 
denen Autoren. Der Standpunkt ist überall der „rein praktische“, demgemäss sind 


sehr zahlreiche Abbildungen von Apparaten mitgeteilt (Fig. 91 steht verkehrt, 
auch fehlt die Nummer). Die Anordnung lässt an systematischer Übersichtlichkeit 
zu wünschen übrig. W.O. 


Die elektrischen Eigenschaften und die Bedeutung des Selens für die Elektro- 
technik von Chr. Riess. 928. Berlin Nikolassee, „Der Mechaniker“, 1908. 
Preis M. 3.—. 


Die umkehrbare Widerstandsänderung des Selens in Licht gestattet, eine 
Beziehung zwischen der elektrischen und der strahlenden Energie herzustellen, 
welche die Grundlage zahlreicher wissenschaftlicher und insbesondere technischer 
Anwendungen ist. So wird die vorliegende zusammenfassende Darstellung des- 
jenigen, was bisher bezüglich dieser Eigenschaft und ihrer Anwendungen bekannt 
geworden ist, vielen willkommen sein. Die Darstellung ist gewissenhaft und 
sachgemäss, so dass das Buch seinen Zweck gut erfüllt. W.oO. 


Anleitung für das organisch präparative Praktikum von F. W. Henle mit 
einer Vorrede von J. Thiele. XIV + 1768. Leipzig, Akademische Verlags- 
gesellschaft, 1909. Preis M. 4.60. 


Von den bekannten Anleitungen für denselben Zweck unterscheidet sich die 
vorliegende zu ihrem Vorteil dadurch, dass sie der Selbsttätigkeit der Praktikanten 
einen möglichst grossen Anteil zuweist und die präparative Übung gleichzeitig 
dazu benutzt, um diesem die Kenntnisnahme und Benutzung der wissenschaftlichen 
Literatur geläufig zu machen. Da er in diesem Stadium seiner Entwicklung be- 
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reits mehrere Semester chemischer Arbeit nach Anweisung im analytischen Prak- 
tikum hinter sich hat, so ist der Zeitpunkt hierfür jedenfalls nicht zu früh ge- 
wählt, und man kann die Einrichtung nur loben. 

Ebenso muss man loben, dass der Praktikant angehalten wird, das erzielte 
Präparat wieder zu „verlaborieren“, d.h. zur Erwerbung neuer Kenntnisse und 
Anschauungen zu verbrauchen. Auch darin liegt eine Überwindung vorhandener 
Nachteile, die auf einem sehr gewöhnlichen pädagogischen Fehler beruht. 

Unwillkürlich und sehr leicht versteht nämlich derjenige, der insbesondere 
einen Massenunterricht zu organisieren hat, hierunter eine Einrichtung, durch 
welche dem Lehrer die Arbeit möglichst erleichtert und die Bewältigung mög- 
lichst grosser Schülerzahlen ermöglicht wird. Ob hierbei der Schüler einiges, ja 
vielleicht sehr viel verliert, wird dabei nicht beachtet, ja meist überhaupt nicht 
als Einwand gegen diese oder jene Massnahme empfunden. Die meisten und 
grössten Fehler unseres elementaren und mittlern Unterrichtes stammen daher. 
So ist es natürlich auch für den Präparatenunterricht am einfachsten, genaue 
Rezepte drucken zu lassen, nach denen der Praktikant seine Produkte herstellt 
und so die Tätigkeit des Unterrichtenden auf ein Minimum zu beschränken. Dies 
ist die Tendenz der verbreitetsten Bücher solcher Gattung. 

Demgegenüber verdient die hier festgehaltene Methode, den unerschöpflichen 
Segen des persönlichen Unterrichtes bereits auf dieser Stufe zur Geltung zu 
bringen, das wärmste Lob, und wenn der Berichterstatter sich noch mit der 
Leitung eines Unterrichtslaboratoriums zu plagen hätte, würde er sicherlich als- 
bald dieses Buch, das mehr ist als ein chemisches Kochbuch, einführen. W. O. 


Die Stereoehemie von A. W. Stewart. Deutsche Bearbeitung von K. Löffler. 
XVI-+478S. Berlin, J. Springer. Preis M. 12.—. 


Die englische Ausgabe dieses in der Ramsayschen Sammlung erschienenen 
Werkes ist seinerzeit angezeigt worden. So bleibt hier nur übrig, zu berichten, 
dass die deutsche Ausgabe durch zwei Kapitel vermehrt worden ist, die sich auf 
die fundamentale Erscheinung der Waldenschen Umwandlung und auf die Be- 
ziehungen zur Gärung beziehen. 

Die Übersetzung liesst sich flüssig und scheint fehlerfrei. W. O0. 


Affinitätsmessungen an schwachen Säuren und Basen von H. Lund&n (Samm- 
lung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, XIV. Bd., 1. bis 3. Heft). 
110 S. Stuttgart, F. Encke 1908. 

Der im Titel genannte Gegenstand hat, abgesehen von seinem theoretischen 
Reiz, ein besonderes Interesse dadurch, dass es sich bei fast allen physiologischen 
Reaktionen um sehr schwache Säuren und Basen handelt, so dass die sichere 
Beurteilung der in tierischen (oder pflanzlichen) Flüssigkeiten vorliegenden Ver- 
hältnisse früher überhaupt nicht möglich war und erst durch die Forschungen 
der Allgemeinen Chemie auf eine wissenschaftliche Grundlage gestellt worden ist. 
In der vorliegenden Bearbeitung findet man die theoretischen Grundlagen, wie 
die experimentellen Prüfungen dieser besondern Gleichgewichte sachgemäss von 
einem Forscher dargelegt, der selbst an der Erweiterung und Befestigung dieser 
Grundlagen mitgearbeitet hat. W. O0. 
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The nature 0f enzyme action by W. M. Bayliss (Monographs on biochemistry). 
908. London, Longmans, Green & Co., 1908. Preis 3 sh. 


In einer Reihe von kurzen Kapiteln behandelt der Verfasser: Katalyse im 
allgemeinen; Enzyme als Katalysatoren; chemische und physikalische Eigen- 
schaften der Enzyme; allgemeine Methoden der Herstellung; Umkehrbarkeit der 
Enzymwirkung; Reaktionsgeschwindigkeit; Verbindung zwischen Enzym und Sub- 
strat; Co-Enzyme und Anti-Enzyme; Zymogene, Oxydationsvorgänge und einige 
komplexe Systeme. Allgemeine Schlüsse. 

Die Bebandlung ist präzis und klar und, soweit der Berichterstatter geprüft 
hat, sachgemäss. Wir haben es daher mit einem wertvollen Hilfsmittel zur Ein- 
führung in das ebenso interessante wie verwickelte Gebiet zu tun. W. oO. 


Die englischen elektrochemischen Patente von P. Ferchland (Monographien 
über angewandte Elektrochemie, XXXII. Bd.). Zweiter Band: Elektrothermische 
Verfahren und Apparate; Entladungen durch Gase. 1918. Hallea.S. W. Knapp, 
1908. Preis M. 9.60. 


Den Lesern der Zeitschrift sind die brauchbaren Hilfsmittel des Verfassers 
bereits aus mehrern Anzeigen bekannt; so darf ein Hinweis auf den im Titel an- 
gegebenen Inhalt genügen, um aufmerksam darauf zu machen, dass es sich hier 
zum Teil um sehr wichtige und interessante Gebiete handelt. W. 0. 


Die Stereoskopie und das Stereoskop in Theorie und Praxis von F. Stolze. 
Zweite, vervollständigte Auflage (Enzyklopädie der Photographie, Heft 10). 155 8. 
Halle a.S. W.Knapp, 1908. Preis M.5.—. 


Das Büchlein enthält eine sehr zweckmässige Mischung von Theorie und 
Praxis. Von erster so viel, dass auch der etwas vorgebildete Naturwissenschaftler 
befriedigt sein wird, während dem Anfänger reichlich, aber nicht zu viel Beleh- 
rung, dazu in klarer und angenehmer Form, vermittelt wird. An Praxis enthält 
es so viel, als einer braucht, der über die ersten Elemente des Photographierens 
hinausgekommen ist. So wird jeder das seine finden, und derjenige, welcher bis- 
her das kleine Mehr an Mühe scheute, den Mut gewinnen, seine Aufnahmen ste- 
reoskopisch zu machen. Wie sehr viel mehr insbesondere der Künstler in einem 
Stereoskop zu sehen bekommt, das den ganzen Charakter und Reiz der Oberflächen 
mit ihrer spezifischen Reflexion, sowie des durchsichtigen Materials wiedergibt, 
als in einer Einzelaufnahme, weiss nur der, der beides versucht hat. W. 0. 


Malmaterialienkunde als Grundlage der Maltechnik von A. Eibner. XXIII + 
480 S. Berlin, J. Springer 1909. Preis M.12.—, geb. M. 13.60. 


Das Interesse für die technische und chemische Seite der Malerei, das seit 
dem Auftauchen der sogenannten Renaissance durch eine schiefe und unfrucht- 
bare Ästhetik verdrängt worden war, beginnt in unserer so vielfach fruchtbaren 
Zeit gleichfalls reger und erfolgreicher zu werden. Zwar ist die Anzahl der Forscher, 
die sich mit den hier auftretenden Fragen beschäftigen, noch nicht gross; doch 
zeigen die von ihnen erlangten Ergebnisse bereits, wie ausgiebig die naturwissen- 
schaftlichen Methoden sowohl für die Beurteilung der Vergangenheit, wie für die 
Gestaltung der Zukunft wirksam sind. Dass die Kunsthistoriker (mit ganz wenigen 
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Ausnahmen) von diesen neuen Hilfsmitteln nichts wissen wollen, sei nur der Ord- 
nung wegen notiert, da es sich erwarten liess. 

Das vorliegende Werk ist von einem Chemiker geschrieben, der mit ererbtem 
wie amtlichem Interesse sich den vorliegenden Fragen zugewendet hat, und ent- 
hält eine grosse Menge wertvollen Materials, das zum Teil vom Verfasser selbst 
beschafft worden ist. Indessen verfügt dieser anscheinend nicht oder nicht ge- 
nügend über Kenntnisse aus der physikalischen Chemie, so dass fundamentale Vor- 
gänge, wie z. B. das Trocknen der Malöle, nicht sachgemäss dargestellt werden. 
Dieses beruht bekanntlich auf der Bildung eines Autokatalysators, dessen Ent- 
stehung durch die Anwesenheit von Blei- und Manganverbindungen sehr beschleu- 
nigt wird, aber auch von selbst langsam an der Luft, schneller bei erhöhter Tem- 
peratur und im Licht erfolgt. Damit ist die gesamte Theorie des Firnismachen; 
auf kaltem und heissem Wege sowie durch Belichtung mit Quecksilberlicht (das 
durch Gleichstrom und nicht, wie der Verf. angibt, durch einen Induktionsapparat 
betätigt wird) gegeben, und der Maler weiss auch, dass er sein Bild möglichst 
im Dunkeln halten muss, wenn es „nass“ bleiben soll, und warum es in der Sonne 
so schnell „trocknet“. Auch Terpentinöl, inbesondere altes ozonbaltiges, erzeugt 
jenen Oxydationskatalysator. 

Auch die mehr physikalischen Teile lassen zu wünschen übrig; so enthält 
das Kapitel über das Decken der Farbstoffe manchen zu beanstandenden Punkt. 
Die Rolle der totalen Reflexion hierbei ist vom Verf. anscheinend nicht erkannt 
worden. 

So muss bei aller Anerkennung für das Geleistete doch der Wunsch ausge- 
sprochen werden, der Verf. möge behufs einer spätern Neuausgabe sein Werk 
einer sorgfältigen Überarbeitung unterziehen. W. 0. 


Thermodynamique par H. Poincare. Redaction de J. Blondin. 2 ed. revue et 
corrigdee. XIX + 458 S. Paris, Gauthier-Villars 1908. 


Die geistvolle und originale Darstellung der Thermodynamik durch den be- 
rühmten Forscher ist längst als klassisch anerkannt worden und hat dazu ge- 
holfen, den gedanklichen Kern dieser glänzendsten und fruchtbarsten aller theo- 
retischen Wissenschaften aus seiner analytischen Schale herauszuklauben. Die 
vorliegende zweite Auflage scheint nicht wesentlich von der ersten verschieden zu 
sein; wenigstens hat der Berichterstatter derartiges nicht gefunden. Insbesondere 
fehlt am Schluss die Erwähnung der letzten grossen Arbeit von Willard Gibbs 
über die statistische Mechanik. W. oO. 


Die Diapositivverfahren von G. Mercator (Enzykl. der Photographie, Heft 27. 
2. Aufl. 81 S. Halle a.S. W. Knapp 1908. Preis M. 2.—. 


Der Berichterstatter hat sich an einzelnen Fällen überzeugen können, dass 
die mitgeteilten Anleitungen sachgemäss und zutreffend sind und ein leichtes und 
sicheres Arbeiten ermöglichen. De Projektionsbilder für fast alle wissenschaft- 
lichen Zwecke brauchbar, zum Teil st notwendig sind, so wird das Schriftchen 
vielen Nutzen stiften können. W. 0. 


Über die 


Kompressibilitätskoeffizienten von Flüssigkeiten. 


Von 
W. A. Suchodski. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 3. 6. 10.) 


I. 


Vorliegende Experimentaluntersuchung ist auf Anregung und unter 
unmittelbarer Leitung von Herrn Prof. Dr. W. A. Kistiakowsky aus- 
seführt. Es ist ein einfaches Verfahren für Bestimmung der Kom- 
pressibilitätskoeffizienten!) $ ausgearbeitet und auf verschiedene Flüssig- 
keiten bei ihren normalen Siedetemperaturen angewandt worden. 

Obgleich Bestimmungen von 8 seit langer Zeit ausgeführt werden, 
haben wir nur ein lückenhaftes Zahlenmaterial; van der Waals?) 
schreibt: „Um das Gesetz auch für den Zusammendrückbarkeitskoeffi- 
zienten einer Prüfung unterwerfen zu können, fehlt es an Material“. 
Einige Angaben stammen aus der ersten Hälfte des 19. Jahrhunderts, 
als alle exakten Messungen noch auf grosse Schwierigkeiten stiessen; 
zahlreiche andere Daten beziehen sich nicht auf chemisch - homogene 
Körper, sondern auf Paraffinöl, Mandelöl u. dgl.; eine dritte Reihe von 
Bestimmungen ist auch nicht einwandfrei, obgleich an bestimmten Ver- 
bindungen angestellt, weil die angewandten Substanzen entweder nicht 
gereinigt waren?) oder dank der angewandten unvollkommenen Dar- 
stellungsmethode nicht als rein anzusehen sind®). Die verschiedenen 
Druckgrenzen gestatten keine Vergleiche selbst für den Fall, dass in 
jeder Beziehung musterhafte Bestimmungen vorliegen. Zur Illustration 
diene folgende Tabelle: 

’) Den Kompressibilitätskoeffizient bezeichne ich immer mit ß. 


2) Die Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes. II. Aufl. (1899). 
I. Teil. 168. 


s) Röntgen, Wied. Ann. 44, 1 (1891). 

*) Amagat, Ann. Chim. Phys. 11, 520 (1877) spricht selbst: „J’ai retir& de 
l’essence de pötrole par destillation une portion passant complötement entre 30—35°, 
qui doit ötre essentiellement compos& d’hydrure d’amylen ete. 
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Tabelle 1. 
Substanz Autor i Pı—Ps P.10° 
Tait 12° 0—450 73 
0H,0H Barus 12 150—400 78) 
Amagat 12 85—37.2 99!) 
DR Amagat 100 19—34 206 
GERN, Grimaldi 100 E 288") 
Amagat 14-7 85—37-1 104 
GEOH Röntgen 14:7 1—8 117°) 


Stöchiometrische Beziehungen sind für 8 kaum gefunden ?). Systema- 
tische Bestimmungen von 3 sind auch nicht zahlreich: es wären nur 
Arbeiten von Amagat (verschiedene organische Flüssigkeiten), von de 
Heen (Ester), von Röntgen (Alkohole), von Bartolli (Paraffine) und 
von Eleneff (Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe) zu nennen. 


II. Apparatur. 


Der Apparat, mit welchem diese Arbeit ausgeführt wurde, ist ein 
wenig abgeändertes Sympi&zometer von Oersted-Röntgen, der grössern 
Drucken nicht ausgesetzt werden kann, aber die Möglichkeit bietet, 
jederzeit das Innere zu sehen. Der Beobachter sieht während des Ver- 
suches, ob die Oberfläche des Meniskus rein ist (Verunreinigungen des 
Quecksilbers können bei den andern Methoden grosse Fehler hervor- 
rufen), ob die Meniskusverschiebung kontinuierlich ist. Immer, haupt- 
sächlich aber bei zähen Flüssigkeiten, ist das Haften einzelner Tropfen 
an der Kapillarwand und das Zerreissen des Quecksilberfadens zu be- 
fürchten. Beim optischen Verfahren kann der Beobachter diese Unzu- 
träglichkeiten sehr- leicht beseitigen. Um solche Tropfen zu entfernen 
oder die Wiedervereinigung des abgetrennten Quecksilberfadens zu er- 
reichen, genügt eine geringe plötzliche Druckänderung. 

Ich habe das Sympi&zoneter so abgeändert, dass es grössere Drucke 
ertragen konnte, möglichst einfach war und leicht in einen Wasser- 
oder Dampfthermostat untergebracht werden konnte. Der Apparat, dessen 
ich mich bediente, ist in Fig. 1 abgebildet. 

Ein starkwandiges Glasrohr A (2 R= 18mm; ?2r= 13mm; L = 
v 300 mm) wurde unten zugeschmolzen, am obern, etwas ausgeweiteten 
Ende von einem hohlen eisernen Zylinder B (2 R = 40 mm; 2r = 30 mm; 
h = 60 mm) umschlossen. Das aufgeschraubte Verschlussstück © des 
Zylinders war durch eine Kupferkapillare A mit dem Druckerzeuger, 
einer ('O,-Bombe verbunden. Im Glasrohr A hing an zwei eisernen 


1) Diese Werte sind extrapoliert. 
2) Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie II. Aufl. (1903). Bd.I, 396. 
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Drähten ein kleines, mit Quecksilber gefülltes 
Probierrohr @, in welchem das untere Ende 
des Pi&zometers D mittels eines übergescho- 
benen Gummirohres F' zentriert wurde. Das 
Piözometer kommunizierte mit dem Druck- 
raum durch kleine Öffnungen im Probier- 
röhrehen, durch die auch die Aufhängedrähte 
singen. 

Bei Wahl des Glases für das Rohr A 
stiess ich auf Schwierigkeiten. Nach langen 
Versuchen fand ich, dass „Weasserstands- 
röhre“ der Firma Rüting (St. Petersburg) 
bei 2? R= 18mm und ?2r = 13mm einen 
einseitigen Druck von 25 Atm. verträgt. Ich 
habe nur bei Drucken bis 19-5 Atm. ge- 
arbeitet. 

Um eine dichte Verbindung zwischen 
dem Eisen und Glas zu erzielen, wandte 
ich zwei verschiedene Verfahren an. Für 
Versuche bei Zimmertemperatur und 35° 
zog ich auf das Rohr vor dem Hineinführen 
in den Zylinder B einen Bleiring; nach 
vorsichtigem, aber kräftigem Hineinpressen 
wurde der Zwischenraum mit wenig Marine- 
leim bestrichen. Um Marineleim vor dem 
Angriffe durch Äther zu schützen, deckte ich 
den Zwischenraum aussen mit einem Kitt 
aus Gips und Wasserglas. Bei meinen 
spätern Versuchen fand ich, dass ein Stück 
Gummirohr die beste Zwischenlage ist!). 
Beim Zuschrauben des Apparates bei 5—b’ 
wurden auch Bleidichtungen angewandt. 


III. Thermostat. 


Die grössten Fehler bei der $- Messung 
rühren von Temperaturänderungen her. Die 
einer Temperaturerniedrigung von 1° ent- 


!) Nach Beendigung meiner Versuche las ich, 
dass W. Ramsay diese Dichtung schon seit Jahren 
benutzt. Vergangenes und Künftiges aus der Chemie. Leipzig 1909. 13. 

17° 


Fig. 1. 
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sprechende Volumenverminderung gleicht einer Volumenverminderung 
bei 10—13 Atm. Druckerhöhung. Ich bediente mich zweier Verfahren. 
um die Temperaturfehler möglichst zu vermindern. 

Bei Zimmertemperatur tauchte ich mein Sympiözometer in einen 
mit Wasser gefüllten Glaszylinder (ca. 5 Liter), der, mit einer Schicht 
Watte umwickelt, in Karton gehüllt und oben geschlossen wurde. Im 
Karton wurden zwei viereckige Beobachtungsfenster angebracht. Die 
Temperatur des Untergeschosses des Laboratoriums, in welchem diese 
Untersuchung ausgeführt wurde, war recht konstant, wie aus den unten 
angeführten Zahlen ersichtlich ist. Die kleinen Temperaturänderungen 
während eines Versuches wurden an einem Beckmannschen Thermometer, 
das neben dem Apparate ins Wasser getaucht war, abgelesen. Sie be- 
tragen gewöhnlich für 40—100 Minuten 0-00—0.09°. 

Ich machte gewöhnlich drei Ablesungen der Lage des Meniskus 
im Piözometer und Thermometer: die erste Ablesung wurde bei Atmo- 
sphärendruck gemacht; dann wurde der Druck auf 18—19 Atm. ge- 
steigert und nach 40 Minuten abgelesen; dann wurde der Druck bis 
auf 1 Atm. reduziert und nach weitern 40 Minuten die Meniskuslage 
abgelesen. Durch Kontrollversuche bei 35° habe ich mich überzeugt, 
dass 40 Minuten für den Temperaturausgleich im Sympiözometer ge- 
nügten. Aus den Daten der ersten und dritten Ablesung wurde die einem 
Druck von 1 Atm. und der Temperatur zur Zeit der zweiten Ablesung 
entsprechende Meniskuslage interpoliert. 

Konstante Temperaturen bei 35 und 100° wurden durch Äther, 
resp. Wasserdampfbäder hergestellt. Der gläserne Mantel eines Dampf- 
dichteapparates nach V. Meyer wurde in Asbestpapier und Zinkblech 
gehüllt; in dem Belage wurden zwei viereckige Beobachtungsfenster 
ausgeschnitten. Verschlossen wurde der Mantel durch einen mit Am- 
moniak, Alkohol und Äther vielmals extrahierten Korkpfropfen. Durch 
den Pfropfen führte ein langer, fast bis zu Boden reichender Vorstoss, 
welcher mit einem langen Kühler verbunden wurde; der Dampfraum 
kommunizierte mit dem Vorstoss durch ein Seitenloch. Beim Äther- 
dampfbad mündete der Kühler in ein CaCl,-Rohr. Dieser Thermostat 
wurde elektrisch geheizt; der Wasserdampfthermostat wurde unter Be- 
nutzung von Glaskapillaren oder Porzellanperlen, als Siedeerleichterer, 
mit Gas geheizt. Die elektrische Heizung bestand aus einer in den 
Äther eingetauchten, mit Rheotandraht (ca. 5 Ohm) umwickelten Schiefer- 
platte (40.50 mm); Stromstärke 2—3 Amp. Die Zuleitungsdrähte waren 
durch zwei konzentrische Glasröhren isoliert. Direkte Beleuchtung des 
Apparates wurde tunlichst vermieden. 
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Das Sympiezometer hing im Dampfbade an der Kupferkapillare, 
durch die es mit der (’O,-Bombe kommunizierte. 

Die Temperaturkorrektionen (bei 35 und 100°) berechnete ich aus 
‚len Barometerablesungen. Ich habe für Äther = 34-97 (unter 760 mm)!) 
und die Korrektionskonstante e=0.0065?) “ 
ıngenommen. 

Parallel mit den 3- Bestimmungen 
können leicht auch solche des spezifi- 
schen Gewichtes ausgeführt werden. Das 
Volumen und Gewicht des Piözometers 
ist bekannt, und drei Wägungen (man 
muss auch das Quecksilber, das in der 
Kapillare ist, wägen) geben das spez. 
(rewicht. 

Der angewandte Äther von Kahl- 
baum (über Na destilliert) stand sehr 
lange über Na und wurde über Na direkt 
in die Vorratsfläschchen überdestilliert. 
Für jeden Versuch wurde möglichst eine 
neue, frisch destillierte Portion benutzt. 

Mancherlei Hindernisse störten bei 
100°. Einzelne Wassertropfen, die sich 
auf dem Mantel und Sympiözometer kon- 
densierten, erschwerten die Ablesungen. 
Zum Wegspülen dieser Tropfen habe ich 
einen (in Fig. 2 abgebildeten) Spüler kon- 
struiert. Wenn man die Luft durch B —: 
einbläst, so steigt im Rohre D siedendes 
Wasser, das aus einem sehrkleinen LocheC 
noch nicht ganz ausfliessen konnte, und 
bespült das Sympiözometer. 


IV. Piözometer. Pr 
Mein Piözometer besteht aus einem Fig. 2. 
zylindrischen Gefäss (?R = Ilmm; L = 85mm), das in ein kapillares 
Rohr @R=5mm; 2r =0.66mm; L= 220 mm) mit Millimeterteilung 
ausmündet. Die Volumenbestimmung wurde durch Auswägen mit Queck- 


silber ausgeführt. Alle Volumina sind hier in g Quecksilber bei 20-6° 


1) Beilstein, Handbuch. III. Aufl. I. Bd. 293. 
%) Landolt, Tabellen. II. Aufl. Tab. 177. 
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ausgedrückt, bezogen auf den luftleeren Raum. Das Volumen des Piezo- 
meters bis zur 0-Marke bei 20-6° ist zu 76-0432 + 0-0013g bestimmt. 
Die Kapillare wurde mittels eines Quecksilberfadens von ca. 40 mm Länge 
kalibriert; die Meniskuskorrekturen wurden berücksichtigt. 


Tabelle 2. 


Das Gewicht des Quecksilber- 


fadens von 10mm Länge Strichmarken der Kapillare 


0.0469 g 00— 40 mm 
0.0469 g 40— 80 „ 
0.0467 g 80—120 „ 
0.0465 g 120-160 „, 
0.0466 g 160—200 „, 


V, Manometer. 


Zur Druckbestimmung diente ein nach Ostwald-Luther!) kon- 
struiertes, aber ein wenig modifiziertes Luftmanometer mit zwei luft- 
gefüllten Röhren: das eine für Messungen von 1-8 Atm., das andere von 
5 Atm., da mit einem Rohr, das die Drucke von 1-8 Atm. ablesen lässt, 
keine genügende Ablesegenauigkeit bei höhern Drucken erreichbar ist. 
Das Verhältnis des Volumens der Kapillare zu der des Reservoirs betrug 
fürs erste 1:1, fürs zweite 1:5. Das eiserne Manometergefüss (2R = 
60mm; 2r = 40mm: H = 120mm) wurde mit Quecksilber gefüllt. 
Ein gasdichter Verschluss des Manometers, sowie auch des Sympi&zo- 
meters ist durch die Konstruktion des Deckels (konzentrische Rinnen) 
und die Bleiringe gewährleistet. Die Manometerröhren wurden in den 
Deckel mit Marineleim eingekittet. 

Zur Kalibrierung wurden an die obern Enden der Manometerröhren 
Glashähne angeschmolzen; ihr freies Ende war sehr fein ausgezogen. 
Die Röhren wurden mit Quecksilber gefüllt, das je nach Bedarf in ein 
Wägegläschen ausgelassen wurde; das Ende der Kapillare befand sich 
immer unter Quecksilber. Die Meniskuslage und die Lage zweier be- 
nachbarter Teilmarken der Manometerröhren (sie waren von 5:5 mm geteilt) 
wurden mit einem Genfer Kathetometer bestimmt; mittels Nonius konnten 
noch 0-05 mm abgelesen werden. Die Temperatur des Quecksilbers 
wurde mittels eines in 0-1° geteilten Thermometers bestimmt und die 
entsprechenden Korrektionen an den Kalibrationsergebnissen angebracht: 
die Kalibration ist bei 18° ausgeführt, und die Resultate der Wägungen 
sind auf den luftleeren Raum bezogen. In folgenden Tabellen bedeutet » 
die Meniskuslage und p das Gewicht des Quecksilbers. 


1) Messungen. 2. Aufl. 122. 
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Tabelle 3. 
Rohr 1:1. 

p p m p 
0.0000 3-4027 40.240 9.7182 
0:9435 4.6915 45.175 10-9372 
1-9411 50621 52.050 12-6215 
2.6985 8.6015 E= _ 


Tabelle 4. 
Rohr 1:5. 
p p m p 

— 5920 0:.0000 6-150 1:1807 18-340 2.4345 35-255 0.3149 
— 4.910 0.1022 8-320 1-3936 22.990 2.8491 38-185 0.6111 
— 2.210 0.3632 10-185 1:5749 25-220 3-0729 40-285 0-8271 
— 0.120 0-5709 12-145 1.7689 29.325 3.4810 44-475 1:2490 
2.005 0:7800 13-250 1-9283 _ 46-935 1-5025 


4.190 0.9905 16-420 2.1923 32.140 0.0000 49.545 1:7612 


Beim Anfüllen des Manometers wurde das untere Ende des Rohres 
mit einem Z-ähnlichen, zur Hälfte mit Quecksilber gefüllten Gefäss, 
das letzte, mit einer OaCl,- und Natronkalksäule und H,SO,-Wasch- 
flasche verbunden. Das obere ausgezogene Ende der Kapillare wurde 
mittels eines mit Chlor- und Natronkalk gefüllten U-Rohres mit einer 
vom Elektromotor getriebenen Ölpumpe verbunden. Die Luft wurde 
40 Minuten lang durch das ganze System durchgesogen; danach der 
untere Teil des Manometerreservoirs bis eine Marke durch Aufheben 
des Z-Rohres mit Quecksilber gefüllt; unten das verbindende Gummi- 
rohr festgequetscht; oben das ausgezogene Ende abgeschmolzen. Nach 
dem Anfüllen beider Röhren wurde das untere Gummirohr im Mano- 
metergefäss unter Quecksilber entfernt. Die Röhren sind oben etwas 
erwärmt, um dem Eintritt ungereinigter Luft vorzubeugen. Das Gefäss 
wurde vorsichtig zugeschraubt, ohne Anwendung von Vaseline oder 
anderer Schmiermittel, und in einen hölzernen Kasten mit zwei Fenstern 
gebracht. Im Kasten hing zwischen den Röhren ein in 0-1° geteiltes 
Thermometer. 

Um das Gesamtvolumen der eingeführten Luft und das Volumen 
von der letzten Marke der Kalibration bis an das zugeschmolzene Ende 
genau zu bestimmen, graduierte ich mein Manometer mittels eines of- 
fenen Quecksilbermanometers, das bis 5 Atm. Überdruck reichte. Beim 
zweiten Anfüllen wurde das letzte auch durch Auswägen mit Queck- 
silber bestimmt. Bei der Eichung wurden die Niveauerniedrigungen 
im Manometergefäss, Kapillardepressionen und Temperaturkorrektionen 
in Betracht gezogen. Vor den Ablesungen wurde 20 Minuten gewartet. 
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Die Ergebnisse der Eichung sind aus folgender Tabelle zu ersehen. 
H bedeutet Gesamtdruck, m Strichmarken der Manometerröhre, » Vo- 
_ lumen der Luft bis zur letzten Marke der Kalibration, «« Volumen von 
der letzten Marke bis zum zugeschmolzenen Ende und W aus den er- 
haltenen Daten berechnetes Volumen der ins Rohr eingeführten Luft 
bei 760mm und — 272° (+1° abs. Sk.) in g Quecksilber. 
Tabelle 5. 


Erstes Anfüllen des Manometers. 


H v w W 
Rohr mm e auf g Hg g Hg g Hy 
3386 19.1° 20.180 4:718 
1:1 ı 4354 19.1° 15-490 3.545 0.530 0-0801 
2894 19-1° 23-700 5.597 
BE 0 rar ee. 
1:5 ‘ 4568-5 19.0° 39.110 4.470 0.196 0.0965 
4809 18.8° 36-750 4.230 
Zweites Anfüllen des Manometers. 
3004 17.8° 24.710 5-849 
1:1 ‘ 4062 17.9 18-230 4.232 0-398 0.0851 
2392 170° 31-035 7:435 
| 39735 177° 51430 5.710 
1:5 4350 17.9° 46-445 5.216 0:105 0.1049 
| 4845 17.9° 41-085 4.672 


Die Abweichungen vom Boyle-Mariotteschen Gesetz sind be- 
rücksichtigt. 
VI. Arbeitsweise. 


Die zu untersuchende Flüssigkeit wurde in ein breites, gut ge- 
trocknetes und mit Korkpfropfen luftdicht geschlossenes Probierrohr 
gegossen. Der Korkpfropfen hatte zwei Bohrungen: eine für die Piözo- 
meterkapillare, die andere war unter Zwischenschaltung eines OaÜI,- 
U-Rohres mit der Luftpumpe verbunden. Die Flüssigkeit wurde etwas 
erwärmt und die Luft ausgepumpt. Nach gründlichem Auspumpen 
wurde die Piözometerkapillare in die Flüssigkeit eingetaucht, und die 
Luftpumpe abgestellt. Blieb im Piözometer noch ein Bläschen, so 
wurde nochmals das Verfahren wiederholt, oder das Bläschen durch 
vorsichtiges Erwärmen ausgetrieben. Danach wurde das Ende der 
Kapillare in ein kleines mit Ag gefülltes Probierröhrchen eingeführt und 
das Piözometer vorsichtig (in einem grossen Probierrohr auf dem 
Wasserbade) etwas über die Beobachtungstemperatur erwärmt. Die 
überflüssige Flüssigkeit wurde durch Hg ersetzt, und der Meniskus un- 
gefähr in der Mitte der Kapillare eingestellt. Danach wurde das Piözo- 
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meter in den Druckapparat gebracht, das Verschlussstück zugeschraubt, 
lie Kupferkapillare in die Verbindungsmuffe eingelötet und der Druck- 
apparat in den Thermostaten montiert. Wurde bei Zimmertemperatur 
‚earbeitet, so wurde der Apparat zwei Stunden sich selbst überlassen. 
Die einzelnen Ablesungen folgten einander in Abständen von 40 Min. 
Während des Versuches wurde der Apparat nicht beleuchtet zwecks 
Ausschaltung der schädlichen Strahlungswärme des Lämpchens. Wurde 
ie Flüssigkeit bei oder über ihrem Siedepunkt untersucht, so mussten 
die ersten Ablesungen bei einem erhöhten Druck ausgeführt werden, 
damit keine störenden Bläschen entstehen konnten. Eine Piözometer- 
füllung diente gewöhnlich zu drei Beobachtungen. Alle Längenmes- 
sungen sind mit einem Genfer Kathetometer auf + 0-05 mm ausgeführt. 


VI. Präparate. 


(,H,Br, C,H,0C,H, (über Na destilliert), ©,F7, (thiophenfrei), C,7,01 
sind von Kahlbaum bezogen. 

C,H,0C,H, wurde nach längerm Stehen über Na wieder über Na 
destilliert. Zu jeder Füllung diente eine frisch überdestillierte Portion. 

C,H,Br wurde mit P,O, getrocknet und überdestilliert. Siedepunkt 
(alle Siedepunkte sind auf 760 mm reduziert) 38-5°. 

C,H, wurde dreimal über Na ausgefroren. 

C,H,Cl und C,H,F sind über geschmolzenem (CaCl, getrocknet 
und überdestilliert. Siedepunkt 0,#,C1 131-0 bis 131-8°%; C,H,F 84-5 
bis 84-6°. Fluorbenzol ist von der Firma König-Leipzig bezogen. 

Das Trimethyläthylen, (CH,),C0:CH(CH,), ist im organisch-chemischen 
Laboratorium des St. Petersburger Polytechnikums nach der Methode von 
Erdmann!) hergestellt; für liebenswürdige Überlassung dieses Präparates 
spreche ich dem Herrn Assistent D, Monastyrski auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank aus. 

Selbst das im zugeschmolzenen Rohre aufbewahrte Trimethyläthylen 
bildet bei Berührung mit Hg bekanntlich einen schwarzen Niederschlag; 
in der Piözometerkapillare verhinderte dieser Niederschlag die Ab- 
lesungen; deshalb musste ich für jede Füllung eine neue, frisch über 
Na destillierte und eo ipso sich von den andern unterscheidende Fraktion 
benutzen. Die für Versuche bei 16° angewandte Fraktion siedete bei 
37.20, und die Fraktion für Beobachtungen bei 35° hatte Siedepunkt 
36-4 bis 36-9°, 

Die Präparate wurden in zugeschmolzenen Röhren aufbewahrt. 


!) Präparatenkunde 2, 50 (1894). 
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VIII. Ergebnisse der Messungen. 

Die Resultate der Versuche sind in folgenden Tabellen gegeben, 
wo B der Barometerstand in mm, £° die Temperatur, x die Piözometer- 
ablesungen in cm, m, Zn, VY„ und P, die Manometerablesungen, Tem- 
peratur, Volumen in g Hy und Druck in Atmosphären der im Mano- 
meter eingeschlossenen Luft, H Druckkorrektionen (Niveauerniedrigungen 
und -erhöhungen, Temperatur- und Depressionskorrektur) in Atmosphären, 
W die relative Volumenverminderungen, AP die Druckdifferenz in Atmo- 
sphären, 3 der scheinbare Kompressibilitätskoeffizient ist. 

Die Daten der Tabellen 6, 7 (erste Spalte), 8, 9, 10, 11, 12 (Brom- 
äthyl) sind bei Versuchen mit dem ersten Manometer erhalten, die der 
Tabellen 7 (ausser erster Spalte), 12 (Amylen), 13, 14 mit dem zum 
zweiten Mal gefüllten Manometer. 


Messungen bei Zimmertemperatur. 


Tabelle 6. 
(G,H,),0 (0, H,Br 

B 747-0 741-1 762.0 762-0 762-0 760-8 

t 12-330 12-032 13-680 13-730 13-800 13-615 
m 10-690 10-045 10.230 10.390 10-530 10.130 
t 12-460 12-185 13-700 13-770 13-805 13:790 
n 6-147 6-335 6-995 7.150 7215 7240 
tm 12-8 13-8 14-4 15-0 14-5 14-8 
m 6-940 9.315 7.390 7-345 7-345 7.470 
VYn 1-454 1-686 1.499 1-494 1-494 1-506 
Pm 18-83 16-31 18-38 18-49 18-44 18-31 
H 0.384 0:396 0:392 0.390 0.392 0.391 
E! 12-032 — 13-730 13-800 _ -- 
4 10-045 — 10-390 10-530 _ 


At +0130 +0153 -+0020 +0040 -+0005 + 04175 
An +0352 +0519 +0065 +0070 -+0010 + 0.400 


an 489 4.230 3-300 3.310 3.325 3.290 
W.106 2991 2585 2018 2024 2032 2012 
AP 18-45 15-92 17.99 18-10 18-05 17-92 
3.100 162.1 162-4 112.1 111-9 112.6 112.2 
Tabelle 7. 
(CH,),C: CH(CH,) 
B 760.0 764-7 764-8 765-2 764-1 764-1 
t 1336 1675 1673 16638 16710 16-743 
n’ 8.335 9.710 9.820 9.480 9.680 9.750 
t" 13.317 16751 16775 16649 16.729 16-756 
a” 3.630 4.745 4.840 4-505 4.693 4.832 


im 15-35 17.20 16-95 17-15 17-15 17-10 


Über die Kompressibilitätskoeffizienten von Flüssigkeiten. 


(CH,),C: CH(CH,) 


7:655 9.760 9.640 
1-525 1.638 1-627 

18-13 18-43 18-57 
0-412 0.383 0-382 
16:75 16-663 
9.845 9.555 
+00%6  -+04000  -+0.016 
10065  -++0:000 + 9:040 
5.030 5.005 5.015 

3081 3066 3073 

18-15 17:98 18:12 

169-8 170-5 169-6 


Tabelle 8. 
C,H, 


765.7 766-2 766-2 755-9 
13.070 12.870 12.880 13-716 
5-080 4-620 4.650 10-105 
13-160 12.870 12-945 13-710 
2.835 2.205 2.300 8.140 
14.10 13-40 14-60 14-10 
7.605 7.410 7.440 
1-520 1.500 1.504 
18-11 18.38 18.30 
0:.388 0.390 0.367 
12.870 —_— — 
4-642 — —_ 
+ 0.090 -+0:000  +0065  — 0.006 + 0.000 
+0253 +0000  +0147  —0010 + 0.000 
2.498 2-415 2.500 1:955 1.890 
1536 1484 1536 1193 1157 
17-72 17-82 17-99 17-94 17-72 
86-7 83-3 85-4 66-5 65-3 


Tabelle 9. 
0,H,F 


754-1 750-1 
14.036 13-975 
1.385 7.250 
14-088 13.990 
4:945 4-800 
15-05 14-95 
7.480 71-595 
1-508 1-519 
18-31 18-16 
0.373 0.368 
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0,H,F 
_ 14-150 14-136 _ 
— 7.565 7.570 — 
+ 0.030 —+ 0.052 —+ 0.015 —+ 0.0388 
— 0.060 + 0.100 + 0.030 + 0.075 
2-495 2:540 2.480 2-500 
1533 1561 1522 1535 
17-82 17-94 17:79 17-93 
86-1 87-0 85-6 85-6 
Messungen bei 35°. 
Tabelle 10. 
0,H,0C,H, C,H, 

754-6 757-6 754-5 761-6 758-8 758-8 
34-75 34-87 34.75 35-03 34:92 34:92 
13-895 14-295 13-995 14-105 14-040 14-035 
16-30 16-55 16-15 _ — — 
48.170 51-920 50.230 _ — -- 
12-20 13-12 12-71 _ -— — 

1-898 1:766 1-821 —_ _ u 
0.201 0.154 0.175 _ _ _ 
34:75 34:87 34-75 35-03 34-92 34:92 
8.130 8-460 8.260 11-210 11-130 11-095 
16-45 16-50 17:20 17-15 15-05 15-50 
7-500 - 7.450 7.690 7.780 7-500 7375 
1-509 1-504 1-528 1-537 1-509 1-497 
18-38 18-44 18-21 18-10 18-29 18-47 
0.651 0.651 0.648 0.609 0.613 0.614 
5:765 5-835 56-735 2.895 2.910 2.940 
3502 3544 3482 1755 1766 1782 
16-93 . 17-17 16-86 17:70 17-91 18-09 
206-9 206-3 206-6 99.1 98.6 98.5 
Tabelle 11. 
C,H,F C,H,Cil 

769-2 769-2 770-2 771-4 769-8 769-2 
35-30 35-30 35-34 35-43 35-37 35-33 
15-905 16-140 16-295 17-000 16-860 16-870 
12-970 13-145 13-300 14:740 14-640 14-630 
17-40 17-50 17-45 17-25 16-50 16-70 

7-910 7.585 7-665 7-560 7.700 7.620 
1-550 1-518 1.526 1-515 1-529 1-521 
17-97 18-39 18-25 18-36 18-15 18-26 
0.404 0-400 0-400 0.394 0.393 0.391 
2.935 2.995 2.995 2.260 2.220 2.240 
1776 1813 1813 1370 1347 1357 
17-56 17:99 17-85 17-97 17-76 17-87 
101-1 100-8 101-5 76-2 75-9 76-0 
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C,H,Br 


Tabelle 12. 


"H,HC:C\CH,), 


759-4 
34-946 
11-095 
17-95 
46-825 
11-88 

1-949 
0.194 
759.7 
34-958 
7:280 
18-05 
7:500 
1-509 
18-48 
0.648 
+ 0.012 
+ 0.030 
3.845 
2348 
16-99 
138-3 


759-7 
34-958 
11-100 
16-00 
45-055 
11-44 

2.021 
0-217 
760-0 
34-970 
7.325 
17:65 
7.370 
1-497 
18-61 
0.651 
-+ 0.012 
-+ 0.030 
3-805 
2305 
17:03 
136-5 


760-0 
34-970 
11-250 
16-35 
51-500 
13-01 

1.775 
0.133 
760-5 
34-990 
7.445 
17-40 
7.5 
1.518 
18-33 
0.647 
+ 0.020 
+ 0.050 
3-855 
2324 
17-07 
137.9 


753.0 
346% 
13-170 
14-30 
48.225 
12.08 

2.020 
0.200 
753-1 
34.694 
7.735 
14-40 
10.555 
1.716 
17-44 
0.614 
+ 0.004 
+ 0.010 
5-445 
3309 
15-84 
209-0 


Messungen bei 100°. 


C,H, 


Tabelle 13. 


753-2 
34-698 
13.100 
14-35 
47:340 
11-87 

2-058 
0-208 
754-3 
34.742 
7.760 
14-90 
10.6% 
1.730 
17.34 
0.611 
+ 0.044 
+ 0.110 
5-450 
3318 
15-68 
211-3 


O,H,F 


766-8 
100.244 
17-465 
18.75 
33-450 
8-434 
2.935 
0.322 
767.5 
100.270 
12.630 
19-00 
9.820 
1.644 
18-49 
0.559 
+ 0.026 
+ 0.065 


766-8 
100-234 
17.310 
18-60 
29.185 
7.372 
3.355 
0.496 
766-5 
100.234 
12-665 
18.50 
9.955 
1.657 
18-31 
0.559 
+ 0.000 
+ 0.000 


747.9 
99.552 
9.630 
18-35 
19.595 
4-971 
4.962 
0.505 
747.6 
99-541 
5-465 
19.05 
9.7 
1.642 
18-52 
0.571 
— 0.011 
— 0.025 
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C,H, C,H,F 
ee ie 4.310 4.900 4.645 4.670 4.140 4.235 
W .1u® 2616 2966 2812 2862 2537 2595 
AP 14:06 15-79 15-02 15-32 13-63 13-79 
3.10° 186-0 187-8 187.2 186-8 186-2 188-1 
Tabelle 14. 
0,H,Cl 
B 764-5 757.1 761-9 
t 100-162 99.896 100-068 
m 16-220 15-485 15-760 
B' 762-3 758-0 761-4 
t 100.082 99.928 100-050 
n 12.270 11-685 11-950 
bus 19.10 18-45 19-00 
m 9.610 9.600 9.780 
Vin 1.624 1:623 1-641 
Pas 18:73 18-70 18-54 
H 0.433 0.421 0-430 
At — 0.080 + 0.032 — 0.018 
An — 0.140 + 0.060 -- 0.030 
nl 3-810 3-860 3-790 
W. 10® 2305 2397 2288 
AP 18:30 18-28 18-11 
$. 10% 126-3 127-9 126-4 


An den erhaltenen Werten sind noch zwei Korrekturen anzubringen: 
l. der Kompressibilitätskoeffizient des Glases, den ich mit Amagat!) zu 
0-0000022 annehme, und 2. die Korrektur auf Benetzung des Glases. 
Für die letztere Korrektur sind in der Literatur nur lückenhafte Angaben 
von Röntgen?) zu finden, der für C,H, — 0-6°,, für 0,H,0C,H, — 0-99, 
und für Alkohole 1— 1-50, von der Meniskusverschiebung angibt. Der 
lichte Querschnitt war bei Röntgen 0-00356 qem, bei meinem Piözo- 
meter — 0-00344gem. Ich setze diese Korrektur für (,H,F gleich 
0-6°%/,, analog dem Werte für (,H,, für 0,H,Br und (CH,;), 0©:CH(CH,) 
—0.9%),, wie für 0,H,0C,H,, und für 0,H,Cl— 1-5%, gleich dem 
Röntgenschen Werte für Amylalkohol. 

Die folgende Tabelle enthält derart korrigierte 8; #° und ß sind 
die mittlere Temperatur und der Kompressibilitätskoeffizient, » — Zahl 
der Beobachtungen und e — die maximale Abweichung des beobach- 
teten 8 vom Mittel in ®. 


!) Ann. Chim. Phys. 22, 121. 
2) Ann. d. Physik [3] 44, 1 (1891). 
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Tabelle 15. 
0, H,Br (0,H,,0 C,H, C,H, C,H,F 0,H,Cl 
13-7 12-2° 16-7 ° 12.9 13.9 13-3° 
4 2 6 3 5 5 
113-4 163-0 170-5 86-8 87:7 67-1 
— 0.4 — 0.3 — 0-7 — 2.0 +1. — 0.7 
35-0 34-8 34-7 34-9 35-3 35-4 
3 3 3 3 4 3 
138-4 206-9 209.2 100-3 102-6 77:0 
— 0:8 +02 —13 +03 +05 +02 
99.9 99.7 100-4 
4 5 4 
189-8 189-8 127-4 
+11 +18 +10 


IX. Beobachtungsfehler. 


r PRIELTIER a u; 
Der Kompressibilitätskoeffizient 8? = —— , wo v — Volumenver- 
w.p' 


minderung, «« — ursprüngliches Volumen, p — Druckdifferenz ist: 
wpdv—vw4dp—rpdw 

w? p? 
A. Av ist mit folgenden Fehlern behaftet: 


1. Temperaturänderungen von + 0-005° während des Versuches 
bedingen eine Volumenänderung: 


— 1 = 


ER ei v= + 0.0035» 


(22) [32 =]; 
BB \dt Pv is : 
2. Kathetometerablesungen sind nicht genauer als auf +0-lmm (zwei 
Ablesungen) angestellt, entsprechend + 0-0005g Quecksilber bei 20-6°; 
3. die relative Unsicherheit der Kalibration ergibt sich aus folgenden 
Überlegungen: a. zwei Kathetometerablesungen einer Länge von 40 mm 
(so lang war der Quecksilberfaden bei der Kalibration) mit der Genauig- 
keit + 0-Imm; b. Temperaturschwankungen + 0-25° entsprechen 0.0004 % 
Volumenänderung; c. Wägung von ca. 0-2g. (Das Gewicht des Queck- 
silberfadens war 0:1936 g) mit einer Genauigkeit von + 0.0002 g — 0-1. 

Also ist dv = + 0.0005 + 0.007 v. 

B. Aw ist mit sehr kleinen Fehlern behaftet: 

1. Kathetometerablesung des Meniskus in der Piözometerkapillare 
mit der Genauigkeit + 0-05 mm — 0.0002 g Hg; 2. drei Wägungen 
(Piözometer mit Gestell, Gestell, Piezometer mit Quecksilber und Ge- 
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stell) — + 0:.0003g; 3. Temperaturunsicherheit + 0-.05° entspricht 
+ 0.0008 g Hg. 

Also ist de = + 0.0013g Hg bei 20.6°. 

C. Der Druck p, ist aus der Beziehung p, = a E bestimmt. 
V, und V, sind die Volumina der im Manometer befindlichen Luft 
bei » = 1 Atm. und p = x Atm., DB ist die Differenz des Aussenluft- 
druckes und des Druckes der im Manometerrohre steigenden Queck- 
silbersäule: 

= RI er 14V, _jB 

AB ist kleiner als + 0-5mm, d. h. + 0-0006 Atm. 

In V, und V, gehen ein: 1. die Fehler der Kalibration: a. Queck- 
silberwägung mit Genauigkeit + 0-0002 g; b. Kathetometerablesung 
— +0.05 mm entspricht + 0.0005 g (beim 1:5 Rohr); Temperatur- 
schwankungen während der Kalibration — + 0-05° — 0-00025 g; 2. Fehler 
bei Bestimmung des Volumens des zugeschmolzenen Kapillarendes (von 
der Spitze bis zur nächsten Marke der Kalibration); in der ersten Ver- 
suchsreihe war dieser Fehler + 0.0120g; in der zweiten war er bis auf 
+ 0.0025 herabgedrückt; 3. Kathetometerablesung— + 0-05 mm — 0-0005g; 
4. Temperaturunsicherheit — + 0-.05° entsprechend — 0.0002 V; 5. De- 
formationen des Manometerrohres durch Temperatur und Druckeinflüsse; 
diese Korrektion ist sehr gering und daher zu vernachlässigen. Bei 
der Berechnung der absoluten Werte des Gesamtfehlers IV, sind oben- 
stehende Daten noch mit p (dem Druckwerte in den Versuchen, die 
zur Ermittlung -von V, angestellt wurden) multipliziert und noch die 
Unsicherheit in Bestimmung des Druckes p, der an einem offenen Mano- 
meter mit der Genauigkeit + 0-05°% abgelesen ist, berücksichtigt. Bei 
p= 18Atm. ist Jp=+ 0.15 Atm. (bei erstem Füllen des Manometers) 
und + 0-07 Atm. (bei zweitem). 

Wenn » sich von 0.114 bis 0.266 (bei meinen Versuchen) ändert, 
so ändert sich dementsprechend A$ bei der ersten Manometerfüllung 
von 0-0000017 bis 0-0000035 und bei der zweiten von 0-0000013 bis 
0:.000 0025. 


X. Diskussion der Ergebnisse. 


Bei Diskussion des erhaltenen Zahlenmaterials vom stöchiometrischen 
Standpunkt müssen wir uns auf korrespondierende Zustände beziehen, 
d. h. uns einer Zustandsgleichung bedienen. Wir gehen von der van 
der Waalsschen Gleichung aus. 
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Wenn a, b und 7 konstant sind, und wir nach v differenzieren, 
so ist: 


. 
a), dp _ 2a Gr) 
ee)’ dd 


--(+ 


da bei geringem äusseren Druck p gegen 5 und für Flüssigkeiten 


| 1 “ar ; 
- gegen ——, ZU vernachlässigen ist, so ist: 
> 


= ® 


Diese Gleichung ist von Herrn Prof. Dr. W. A. Kistiakowsky'!) 
auf anderm Wege erhalten worden. Trotz seiner einfachen Form ist 
diese Gleichung sehr wenig für die Berechnungen geeignet, denn beim 


Einsetzen b = > bekommen wir für v—b negative Werte. 


Herr Prof. Dr. W. A. Kistiakowsky?) hat vorgeschlagen, für die 
Berechnung von ßz°?) bei Siedetemperatur der Flüssigkeiten den empi- 
7.3 
54 Ir = 548 
wir ausserdem —7 ==..369 se einsetzen, so bekommen wir: 
B B 
Vz 


Br == 0-0006 T (e). 


Zu demselben Schlusse führt auch die Annahme von van der 
Waalst), dass „bei übereinstimmenden Temperaturen und Drucken die 
Zusammendrückbarkeitskoeffizienten dem kritischen Druck umgekehrt 


-®-.Konst. Diese 


isch gefundenen Wert b=- V, einzusetzen. Wenn 


1 
er 
Form 8; = 0.0006 T. erlaubt uns, die 8, aus den Koppschen Daten 

B 


proportional“ sind, denn 


zu berechnen. 
In der folgenden Tabelle sind 8-Werte für Siedetemperatur ange- 
führt. Mit 8, und 8,” bezeichne ich die 8-Werte, die aus dem spez. 


!) Ann. de !’Institut Polytechn. A St. Pötersbourg (russ.). 1, 436 (1904). 
2) Loc. eit. S. 430. 
®) Mit dem unterlinearen Zeichen 3 bezeichne ich die Werte P, 7, V, ? bei 
Siedetemperatur, 
*) Kontinuität. II. Aufl. 163 (1899). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 
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Tabelle 16. 
berechnet beobachtet 
Substanz 8,100 #,.10° A,,.10° 2,.10° Autor 
C,H; 228 236 269 - Amagat 
Q,H,s 228 236 387 = Grimaldi 
CH,HC: C\CH,, 214 219 214 — Suchodski 
0,H,Cl 148 152 143 == Amagat 
C,H,Br 149 149 142 _ Suchodski 
C,H,Cl, 145 151 — 116 De Heen 
_GHBr 160 157 — 108 “ 

C,H, 163 168 165 — Amagat 
C,H, 163 168 163 _ Suchodski 
C,H, 163 168 “ 130 Röntgen 
Q,H, 163 168 = 127 Pagliani 
C,H,CH, 186 174 — 194 De Heen 

EICH, nn ARRR... 184 n 
C,H,F 171 = 169 Suchodski 

ih. A BER AL... BEN RENTEN 
08, 117 106 10:1: Amagat 4 
CHCI, 153 153 158 -- Amagat-Grassi 
CHCı, 153 153 _ 207 Grimaldi 
(G,H,),0 208 209 219 - Amagat 
(C,H,)0 208 209 207 - Suchodski 
(C,H,),0 208 209 227 = Avenarius 
CH,C00.CH, 152 157 174 Amagat 
C,H,C00.CH, 203 213 — 170 De Heen 
C,H,C00.CH, 213 228 — 333 m 
CH,C00.C,H, 182 186 212 = Amagat 
0,H,C00. C,H, 231 240 _ 200 De Heen 
(,H,C00.0C,H, 272 267 _ 258 2. 
C,H,C00C,H,, 293 284 — 247 2. 
C,H,C00.0,H,, 308 314 _ 318 ” 
C,H,C00. (,H,, 235 267 _ 185 m 
CH,COCH, 141 143 193 — Amagat 
H.OH 30 30 43 — Pagliani 
CH,OH 75 12 174 En Amagat 
CH,OH 75 12 _ 158 Röntgen 
C,H,0H 107 108 177 — Amagat 
0,H,0H 107 108 = 149 Röntgen 
CH,CH(OH)CH, 139 151 = 146 ” 
C,H,(OH) 132 151 _ 146 „ 
(CH,),CH.CH,OH 161 175 = 144 ” 
C,H,0H 149 175 — 139 “ 
(CH,),CHCH,CH,0OH 183 192 - 147 ” 
(CH,,CHCH,CH,OH 183 192 - 179 Amagat 


mi 
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Gewicht unmittelbar und aus den Koppschen Daten berechnet sind, 
mit ßz: und ß7z. aus Versuchsdaten interpolierte und extrapolierte Werte. 
Die 33.-Werte sind, wie zu erwarten ist, fast immer kleiner als 


2 
3; und Pz, > 0 und ?,. meist durch lineare Extrapolation 


gefunden ist. Vorläufig bis zu Beschaffung weitern Materials sind als 
Ausnahmen, ausser den Werten für 4,0 und Alkohole, von denen 
unten die Rede ist, die 8-Werte für CHCl, (von Grimaldi) und für 
(,H,CH,, C,H,C00.CH,, C,H,C0O. 0,H,, (von de Heen) anzusehen. 

Die Daten von Grimaldi sind etwas zu hoch, wie der Vergleich 
mit den Zahlen von Amagat zeigt: 


t Grimaldi t Amagat 
CHCI, 60° 0.000204 100° 0-000206 
C,H,;s 0 0.000229 13 0.000172 


Die %,,-Werte für unassociierte Flüssigkeiten stimmen mit $, und 
3, befriedigend überein; Ausnahmen bilden die Zahlen von Grimaldi 
und die 8-Werte für OH,C0OOCH,, CH,C00.C,H, (von Amagat). 

Für associierte Flüssigkeiten ist zu erwarten, dass ß,, grösser als 
3; und 8, wird, denn das Molekularvolumen V,'=V,.i, wo i der 
Associationsfaktor nach Ramsay!) für diese Flüssigkeiten ist. Unter 
dieser Annahme bekommen wir folgende Tabelle: 


beobachtet 


43 
174 
177 


Die 3,.-Werte für die Alkoholreihe von Röntgen bestätigen unsere 
Annahme, denn mit der Verminderung des @ (bei Übergang von CH,OH 
zu Q,H,,OH) ändert .,—ß, sein Vorzeichen. 

Auf diesem Wege ist also eine Übereinstimmung der berechneten 


und beobachteten 8-Werte auch für associierte Flüssigkeiten zu er- 
reichen. 


Die Hauptergebnisse dieser Arbeit sind folgende: 
“ 1. Es ist eine neue Methode zur Bestimmung der Kompressibilität 
von Flüssigkeiten ausgearbeitet. 


2. Es ist neues Zahlenmaterial für 8 bei Zimmertemperatur, 35 und 
100° erhalten. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 115 (1894). 
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3. Die Formel von Herrn Prof. Dr. W. A. Kistiakowsky ist an 
neuem Zahlenmaterial bestätigt. 


Zum Schluss halte ich für meine angenehme Pflicht, meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen: Herrn Prof. Dr. W. A. Kistiakowsky 
für Überlassung des Themas und beständige unmittelbare Leitung bei 
dieser Experimentaluntersuchung und den Herren Assistenten Fr. Dreyer 
und L, Rotinjanz für oftmaligen freundlichen Rat und Hilfe. 


St. Petersburg, Physikalisch-chemisches Laboratorium 
des Polytechnikums, im Mai 1910. 
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Über das Verhalten 


des festen und flüssigen Kupfers gegen Gase. 
Von 
Adolf Sieverts und Wilhelm Krumbhaar. 


Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium für angewandte 
Chemie der Universität Leipzig.) 


(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 6. 10.) 


Einleitung. 

Bei den technischen Prozessen des Garmachens und Giessens zeigt 
das Kupfer eine Reihe von Erscheinungen, die schon frühzeitig auf 
eine Absorption und Wiederabgabe von Gasen durch das geschmolzene 
Metall zurückgeführt wurden. Zuerst wurde das Steigen und Spratzen 
des Kupfers in derselben Weise gedeutet wie beim Silber: das flüssige 
Metall sollte Sauerstoff lösen und beim Erstarren frei werden lassen. 
Erst viel später hat man erkannt, dass für das Steigen und Spratzen 
des Kupfers und für die blasige Beschaffenheit der erstarrten Gussproben 
zunächst das Schwefeldioxyd und im weitern Verlauf der Raffination 
ie Polgase verantwortlich zu machen sind. Beim Polen, d. h. beim 
Durehrühren des flüssigen Kupfers mit frischen Baumstämmen werden 
Wasserdampf, Wasserstoff, Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd gebildet, 
daneben wohl auch Kohlendioxyd; sie alle kommen mit dem Metall- 
bade in innigste Berührung und finden zusammen mit den Flammen- 
sasen ausgiebige Gelegenheit, mit ihm in Wechselwirkung zu treten. 

W. Stahl!), dem wir eine Reihe ausgezeichneter Arbeiten über 
den Gegenstand verdanken, fasst die Ergebnisse eigener und fremder 
Untersuchungen in folgenden Sätzen zusammen: Vom Kupfer werden 
absorbiert: schweflige Säure, Wasserstoffgas und Kohlenoxydgas. Methan- 
gas scheidet in Berührung mit feurig flüssigem Kupfer Kohlenstoff aus; 
ob das Gas ausserdem gelöst wird, ist zweifelhaft. Absorbierter Sauerstoff 
muss sich mit dem Kupfer zu Oxydul verbinden, weil dessen Dissociations- 
spannung in den herrschenden Flammofentemperaturen entsprechend 
niedrig ist. Ob Stickstoff vom feurigflüssigen Kupfer gelöst wird, ist 
noch weiter zu untersuchen. Kohlensäure und Wasserdampf werden 


4) Metallurgie 4, 769 (1907); daselbst auch Literaturangaben. 
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von Kupfer nicht absorbiert. — Das Gasabsorptionsvermögen des feurig- 
flüssigen Kupfers nimmt mit sinkender Temperatur ab; es nimmt mit 
steigender Temperatur bis zu einem gewissen Grade zu, und zwar um 
so mehr, je reiner das Kupfer und je grösser der partielle Gasdruck ist. 

Wir haben versucht, diese allgemeinen Angaben durch quantita- 
tive Messungen zu ergänzen. Das dabei gewonnene Zahlenmaterial hat 
vielleicht für die Technik einiges Interesse, jedenfalls ist es geeignet, 
unsere noch sehr lückenhafte Kenntnis von der Absorption der Gase 
durch Metalle zu erweitern. 

Die quantitativen Beziehungen zwischen der absorbierten Meng» 
und dem Druck des absorbierten Gases waren bisher nur an Wasser- 
stoff und Sauerstoff geprüft worden. Die Untersuchungen hatten fast 
übereinstimmend ergeben!), dass die absorbierte Menge der Quadrät- 
wurzel aus dem Druck des Gases sehr nahe proportional ist, oder dass 
— nach der von van’tHoff entwickelten Theorie — die Gase in 
atomistischer Form gelöst werden. In der vorliegenden Untersuchung 
ist an dem System: Schwefeldioxyd—geschmolzenes Kupfer zum 
ersten Male ein nicht elementares Gas eingehend studiert worden. 
Kohlenoxyd erwies sich für den gleichen Zweck leider als ungeeignet, 
weil es — allen Angaben in der Literatur zum Trotz — in geschmol- 
zenem Kupfer praktisch unlöslich ist. 

So beschränken sich die Messungen im wesentlichen auf die Ab- 
sorption von Wasserstoff und Schwefeldioxyd durch flüssiges Kupfer: 
vorangestellt sind Versuche über das Verhalten des geschmolzenen Me- 
talles gegen Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd. Kohlenwasserstoffe, 
die in den Polgasen zweifellos auftreten, sollen später untersucht wer- 
den. Dagegen ist bereits eine Reihe von binären Kupferlegierungen 
auf ihr Absorptionsvermögen für Wasserstoff geprüft worden. Die Er- 
gebnisse werden wir in einer besondern Abhandlung veröffentlichen. 

Das für die Untersuchung benutzte Elektrolytkupfer war von der 
Elmore Metall-A.-G. in Schladern a.d. Sieg bezogen und enthielt nach 
Angabe der Firma 99.97 9), Ou. 


Erster Teil. 
Einwirkung von Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxyd und 
Kohlenoxyd auf Kupfer. 
A. Sauerstoff. 


Bei der Aufnahme von Sauerstoff durch flüssiges Kupfer entsteht eine 
Lösung von Kupferoxydul in dem Metall; beim Erstarren scheidet sich 


1) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 48, 892, und Z. f. Elektroch. 16, (1910). 
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das Oxydul ab, ohne eine feste Lösung mit Kupfer einzugehen !). Der 
Dissociationsdruck des Kupferoxyduls beträgt nach den Berechnungen 
von Stahl?) etwa 3-6.10-° Atmosphären bei 1123° und erreicht den 
Partialdruck des Sauerstoffes in der Luft bei 1662°. Da Oxyde in Lö- 
sung eine kleinere Zersetzungsspannung haben als in reinem Zustand?), 
so liegt der Sauerstoffdruck kupferoxydulhaltiger Schmelzen jedenfalls 
noch unter dem des reinen Oxyduls. Es folgt daraus, dass geschmol- 
zenes Kupfer in oxydierender Atmosphäre auch bei den höchsten Tem- 
peraturen des Raffinierofens (etwa 1600°) Sauerstoff aufnehmen, und 
dass das oxydulhaltige Metall den Sauerstoff beim Erstarren auch dann 
zurückhalten muss, wenn die umgebende Atmosphäre praktisch sauer- 
stofffrei ist. 

Die alte irrtümliche Anschauung, dass das Steigen des Kupfers auf 
eine Sauerstoffabgabe beim Erstarren zurückzuführen sei, ist zuerst von 
Lucas?) ausgesprochen worden. Er übertrug einfach die von ihm ge- 
fundene richtige Erklärung für das Spratzen des Silbers auf die ähnliche 
Erscheinung beim Kupfer: Später haben Marchand und Scheerer’) 
und Stoelzel®) die blasige Beschaffenheit des an der Luft gegossenen 
und erstarrten Kupfers auf dieselbe Weise zu deuten versucht. Das ist 
sicher nicht richtig; doch ist bei einem Teil ihrer Ergebnisse der Ein- 
fluss des Luftsauerstoffes nicht von der Hand zu weisen’), wenn auch 
die Art seiner Einwirkung nicht aufgeklärt ist. 

Wir haben die Einwirkung von Sauerstoff auf flüssiges Kupfer in 
einem Versuch nachgeprüft. 

Versuch: In einem früher beschriebenen Apparat wurde reiner 
Sauerstoff °) unter Atmosphärendruck mit 0:200 g geschmolzenem Kupfer 
bei 1200° eine halbe Stunde lang in Berührung gelassen, die Oxyda- 
tion vollzog sich ganz regelmässig. Dem hohen Sauerstoffdruck ent- 
sprechend, hatte sich reichlich Kupferoxyd °) gebildet; am Schluss waren 


ı) Heyn und Bauer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 39, 1 (1904). 

2) Metallurgie 4, 682 (1907). 

®) Vgl. z. B. Wöhler, Z. f. Elektroch. 12, 781 und 784 (1906). 

*), Ann. Chim. Phys. [1] 12, 402 (1819); Rammelsberg und Berzelius ver- 
traten die gleiche Ansicht. 

5) Journ. f. prakt. Chemie 27, 193 (1842). 

®) Dinglers polyt. Journ. 154, 192 (1859). 

”) Dafür sprechen auch die Arbeiten von Dick, Dingl. polyt. Journ. 141, 
207 (1856), und von Russel und Mathiessen, Dingl. polyt. Journ. 164, 438 (1862). 

®) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 113 u. 117 (1909). 

®) L. Wöhler, Z. f. Elektroch. 12, 781 (1906); 15, 34 (1909); vgl. auch Joh. 
Hagenacker, Dissertation, Weida i. Th. (1909). 
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28-6 cem oder 40:9 mg Sauerstoff aufgenommen, während 50-3 mg zur 
vollständigen Oxydation erforderlich gewesen wären. Das Resultat war 
also durchaus das erwartete. 


B. Stickstoff. 


Über die Löslichkeit von Stickstoff!) in Kupfer ist bisher nichts 
sicheres bekannt. Als wir Kupfer in einer Atmosphäre von reinem 
Stickstoff bis auf 1500° erhitzten, wurde in der Messbürette des Appa- 
rates ein ganz regelmässiges Steigen des Volumens beobachtet, wie es 
der thermischen Ausdehnung des Gases entsprach; auch beim Schmelz- 
punkt des Kupfers trat keine Unstetigkeit auf; es darf also angenommen 
werden, dass weder das feste, noch das flüssige Metall Stickstoff löst. 
Der Stickstoff wurde deshalb wie schon früher benutzt, um das in dem 
Apparat eingeschlossene „freie“ Gasvolumen für die verschiedenen Ver- 
suchstemperaturen zu bestimmen. 


C. Kohlendioxyd. 


Kohlendioxyd?) verhält sich dem Kupfer gegenüber genau wie der 
Stickstoff. Auch Hampe?°) kommt in seinen klassischen „Beiträgen zur 
Metallurgie des Kupfers“ zu dem Ergebnis, dass Kohlendioxyd von ge- 
schmolzenem Kupfer nicht gelöst wird, weil das in dem Gase erstarrte 
Metall völlig dicht ist und ein sehr hohes spezifisches Gewicht zeigt (8-95). 


D. Kohlenoxyd. 


Die Angaben in der Literatur über die Löslichkeit von Kohlen- 
oxyd in geschmolzenem Kupfer sind nicht frei von Widersprüchen: 
Stein) fand, -dass festes „poröses“ Kupfer beim Erhitzen im Vakuum 
zunächst Wasserstoff, bei höhern Temperaturen auch Kohlenoxyd ab- 
gibt. Die Gase wurden nur qualitativ durch spektralanalytische Prüfung 
im Plückerschen Rohr nachgewiesen. Nach Caron?) spratzt das in 
Kohlenoxyd geschmolzene Kupfer beim Erstarren, und der erstarrte Re- 
gulus hat blasige Struktur und geringe Dichte. Hampe‘) konnte da- 
gegen weder Spratzen, noch Steigen des Kupfers bei dem gleichen Ver- 
suche beobachten. Aber das im Kohlenoxydstrom erstarrte Metall hatte 

ı) Über die Darstellung vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 134 (1907). 

®) Dargestellt aus Salzsäure und ausgekochtem Marmor. 

) Zeitschr. f.d. Berg-, Hütten- und Salinenwesen in dem preussischen Staate 
21, 218 (1873); 22, 93 (1874). 

*) Berg- und Hüttenmännische Ztg. 40, 235 (1881). 


5) Compt. rend. 63, 1129 (1866) und Dingl. polyt. Journ. 183, 384 (1867). 
6), Zeitschr. f. Berg-, Hütten- und Salinenwesen 21, 275 (1873). 
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eine geringe Dichte (8.63—8-76). „Kohlenoxydgas wird also ebenfalls 
von geschmolzenem Kupfer absorbiert, aber entweder nicht in so grosser 
Menge als Wasserstoffgas, oder es wird nicht mit so beträchtlicher 
Kraft zurückgehalten, da es keine so grossen Hohlräume im Kupfer 
zurücklässt, sondern nur eine äusserst kleinblasige Struktur erzeugt“. 

Diesen Ergebnissen Hampes stehen ältere Beobachtungen von Dick, 
Stoelzel und von Russel und Mathiessen!) gegenüber, nach denen 
serade das in Kohlenoxyd geschmolzene und erstarrte Kupfer sehr 
dicht ausfällt und ein hohes spezifisches Gewicht hat (8-92—8-95). Nur 
wenn das in Kohlenoxyd geschmolzene Metall beim Giessen mit der 
Luft in Berührung kommt, wird es blasig. 

In der neuern metallurgischen Literatur wird die Löslichkeit von 
Kohlenoxyd in flüssigem Kupfer als erwiesen angenommen ?). 


Versuche: 


Die Versuche mit Kohlenoxyd’) zeigten genau den gleichen Ver- 
lauf wie mit Stickstoff und Kohlendioxyd: völlig gleichmässige ther- 
mische Ausdehnung des Gasvolumens ohne Unstetigkeit beim Schmelz- 
punkt des Kupfers. Die bei gleichen Temperaturen von dem Absorp- 
tionsrohr aufgenommenen Mengen Stickstoff und Kohlenoxyd waren 
dieselben: 


Tabelle 1. 
Angewandte Hesperstir | Das Absorptionsrohr nahm auf Differenz 
Metallmenge | cem N, | cem CO | cem 
58.25 Cu 1225° | 8-54 8-48 0:06 
60.258 Cu 1420 | 7:59 7.44 0.15 
1520 | 7.31 7:22 0.09 
57.708 Cu | 
+0178 Mi} 1327 089 8:88 0.03 


Die abgelesenen Bürettenvolumina stellten sich rasch konstant ein, 
und Gasverluste wurden nicht beobachtet. Die Versuche wurden wieder- 
holt und mit grosser Sorgfalt angestellt; sie ergeben, dass Stickstoff 
und Kohlenoxyd die gleiche Löslichkeit in geschmolzenem Kupfer be- 


1) Dingl. polyt. Journ. 141, 207 (1856); 154, 192 (1859) und 164, 438 (1862). 

%, Vgl. z. B. Stahl, Metallurgie 4, 771 (1907). — Schnabel, Handbuch d. 
Metallhüttenkunde, Band 1, 2. Aufl. S. 7 (1901). 

®) Das Kohlenoxyd wurde aus Natriumformiat und Schwefelsäure dargestellt, 
durch eine stark alkalische Pyrogallollösung geleitet und nacheinander über festem 
Ätzkali und Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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sitzen — oder, wenn wir die Unlöslichkeit des Stickstoffes als gegeben 
betrachten, dass das Kohlenoxyd in flüssigem Kupfer nicht lös- 
lich ist. 

In letzter Zeit ist damit begonnen worden, das unerwartete Resultat 
durch andere Versuche nachzuprüfen. Herr Bergner hat das Erstarren 
von flüssigem Kupfer in einer "Kohlenoxydatmosphäre beobachtet, er 
konnte (wie Hampe) weder ein Steigen, noch Spratzen des Metalles 
wahrnehmen. Das festgewordene Metall hatte ein sehr hohes spezi- 
fisches Gewicht: 8-95; derselbe Regulus wurde in Kohlendioxyd um- 
geschmolzen, ohne dass sich das spezifische Gewicht änderte. Der 
Befund steht zwar im Widerspruch zu dem Resultate Hampes, aber 
in bester Übereinstimmnng mit den ältern Versuchen von Dick, 
Stoelzel und von Russel und Mathiessen. Trotzdem kann an der 
Richtigkeit der von Hampe mitgeteilten Beobachtung nicht gezweifelt 
werden. Einer der von ihm in Kohlenoxyd erschmolzenen Kupfer- 
reguli mit „äusserst kleinblasiger Struktur“ befindet sich noch jetzt in 
den Sammlungen der Bergakademie in Klausthal. Da Hampe über die 
Darsteung des Kohlenoxydes keine Angabe macht, so ist vielleicht 
die Vermutung erlaubt, dass Verunreinigungen des Gases die blasige 
Struktur seines Kupfers bewirkt haben. 

Einen unmittelbaren Beweis für die Löslichkeit von CO in Kupfer 
scheinen die vorhin erwähnten Versuche von Stein zu bilden. Aber 
es ist keineswegs sicher, dass das beim Erhitzen des festen Metalles 
im Vakuum erhaltene Kohlenoxyd wirklich als solches von dem flüs- 
sigen Kupfer gelöst gewesen war. Ausserdem ist zu bedenken, dass die 
Spektralanalyse noch Gasmengen zu erkennen erlaubt, die sich jeder 
andern Untersuchungsmethode entziehen würden, und die wir praktisch 
vernachlässigen können. Erst eine quantitative Messung der aus dem 
festen Metalle abgepumpten Gase könnte zur Entscheidung der Frage 
beitragen (vgl. hierzu den Versuch auf S. 302). 

Wir dürfen also sagen, dass die bisher sicher gestellten experi- 
mentellen Ergebnisse alle für. die Unlöslichkeit des Kohlenoxydes in 
reinem!) geschmolzenen Kupfer sprechen. 


1, Nickelzusatz erhöht das Gasaufnahmevermögen des flüssigen Metalles. (Stahl, 
Metallurgie 6, Heft 19 (1909). Wir haben das für Wasserstoff quantitativ bestätigen 
können [Ber. d. d. chem. Ges. 43, 893 (1910)]. Untersuchungen über die Löslich- 
keit von CO in Cu-Ni-Legierungen [Schnabel, Handbuch d. Metallhüttenkunde, 
2. Aufl., Bd. II., 644) sind schon in Angriff genommen. Ein Gehalt von 0-.3°, 
Nickel, wie er in vielen technischen Kupfern vorkommt, macht die Löslichkeit von 
CO in 58g Metall noch nicht messbar. (Vgl. die ietzte Zeile der Tabelle 1.) 
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Zweiter Teil. 


Über die Löslichkeit von Wasserstoff und Schwefeldioxyd in 
Kupfer. 


Untersuchungsmethode. 


Die mit Wasserstoff und Schwefeldioxyd ausgeführten Versuche 
verlangen eine eingehende Besprechung, weil die dabei angewandte 
experimentelle Methode manche Neuerungen enthält und für eine grosse 
Reihe weiterer Löslichkeitsbestimmungen gedient hat. 


a. Der Apparat. 


Der Absorptionsapparat ist schonän dieser Zeitschrift beschrieben 
und abgebildet worden!). Für Temperaturen bis 1300° haben wir wieder- 
um aussen glasierte, innen unglasierte Porzellanrohre der KgL Porzellan- 
manufaktur in Berlin benutzt. Die einseitig geschlossenen Rohre waren 
300mm lang und hatten einen äussern Durchmesser von 20mm bei 
2mm Wandstärke. Bis 1300° hielten sie Vakuum aus, die Glasur 
blätterte bei andauerndem Erhitzen auf 1200 bis 1300° allmählich ab, 
ohne dass die Gasdichtigkeit darunter gelitten hätte, im Gegenteil: die 
Rohre wurden durch längeres Erhitzen eher etwas undurchlässiger. 
Gegen 1500° erweichte das Porzellan und wurde für die Versuche 
unbrauchbar. Wir mussten uns deshalb für höhere Temperaturen nach 
einem andern Material umsehen. Die uns ebenfalls von der Berliner 
Manufaktur gelieferten Rohre aus glasierter Marquardtscher Masse 
sind zwar sehr feuerbeständig, aber schon bei Zimmertemperatur, viel 
mehr noch in der Hitze, für Gase leicht durchlässig. Dagegen er- 
wiesen sich als brauchbar unglasierte Rohre aus Masse P 57 der Kgl. 
Sächs. Porzellanmanufaktur in Meissen. Sie waren an einem Ende ge- 
schlossen, hatten eine Länge von 350 mm, einen äussern Durchmesser 
von 20mm und eine etwas geringere Wandstärke als die Berliner 
Rohre. Man konnte sie bis 1400° völlig luftleer pumpen, bei 1500° 
auf ein Drittel Atmosphäre und bei 1650° auf zwei Drittel Atmosphäre 
evakuieren; bei Überschreitung dieser Grenzen wurden die Wandungen 
durch den äussern Luftdruck eingedrückt. Wir haben jetzt Rohre mit 
grösserer Wandstärke herstellen lassen, die vermutlich widerstandsfähiger 
sein werden. Beim Erhitzen auf 1500° überzogen sich die heissesten 
Teile des Rohres im Silundumofen (siehe unten) bald mit einer grau- 
schwarzen Glasur; bei 1650° bildeten sich nach einiger Zeit warzen- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 115 (1909). 
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artige Auftreibungen, die schliesslich zu Undichtigkeiten führten. Bis 
1600° blieben Rohre, die sonst fehlerfrei waren, stets gasdicht. In 
einem bei 1500° mit Wasserstoff ausgeführten Leerversuch diffundierte 
das Gas nicht merklich. Bei 1700° verschmolz der das Rohr aus- 
füllende Stab völlig mit den Wandungen. — Wir glauben aus unsern 
Beobachtungen folgern zu dürfen, dass bei hohen Temperaturen die 
Glasur für die Gasdichtigkeit eines Porzellans nur eine ganz unter- 
geordnete Bedeutung hat!); die Hauptsache ist, dass das Porzellan 
schwer schmelzbar und in der ganzen Masse gut durchgebrannt ist. 
Die verwendeten Schiffehen und die zur Ausfüllung der Rohre be- 
nutzten Porzellanstäbe waren aus derselben Masse hergestellt wie die 
Rohre. In einigen Fällen wurden auch Magnesiaschiffchen der Kgl. 
Porzellanmanufaktur Berlin verwendet. Um eine chemische Einwirkung 
der Magnesia auf das Porzellan zu verhindern, wurde zwischen Schiff- 
chen und Rohrwandung etwas geglühtes Aluminiumoxyd gebracht. 


b. Die Heizung. 


Für Temperaturen bis 1300° wurde wie früher ein Platinwider- 
standsofen von Heraeus benutzt, die heisseste Stelle lag in der Mitte 
des 30cm langen Heizkörpers. Das Ende des Absorptionsrohres mit 
dem Metall hatte nicht überall genau dieselbe Temperatur, doch betrug 
das Temperaturgefälle auf der meist in Betracht kommenden Strecke 
des Ofens — von der Mitte 4cm nach beiden Enden zu — nicht 
mehr als 5 bis 10%. Die Reaktionstemperatur war also ausreichend 
definiert. Nach Möglichkeit wurde dafür Sorge getragen, dass bei 
einem neuen Versuch die Lötstelle des Thermoelementes und des Ab- 
sorptionsrohres immer wieder genau an die gleiche Stelle kam. Geringe 
Abweichungen waren dabei nicht ganz zu vermeiden, doch haben sie 
die Messungen kaum störend beeinflusst. 

Für Temperaturen oberhalb 1300° haben wir zunächst einen von 
Lummer und Pringsheim?) angegebenen Kohlekurzschlussofen be- 
nutzt. Da das Kohlenrohr senkrecht montiert wurde, mussten ein paar 
Abänderungen getroffen werden. Bei den Vorversuchen über die Dichtig- 
keit der Gefässmaterialien leistete der Ofen bis 1600° gute Dienste, für 
die weitere Untersuchung war der lichte Durchmesser des Heizrohres 
nicht gross genug. 

Wir haben deshalb einen passenden Silundumkurzschlussofen gebaut 
(Fig. 1). Die von der A.-G. Prometheus, Frankfurt a. M.-Bockenheim, 


1) Auch Glas und Quarzglas sind ja in der Hitze durchlässig für Gase, 
2) Verh. d. d. physik. Ges. 5, 1 (1908). 
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bezogenen Silundumrohre hatten 40cm Länge, 56mm äussern und 
43mm innern Durchmesser. Das Heizrohr $ ist an beiden Enden in 
je vier halbkreisförmig ausgeschnittene, durch starken Draht zusammen- 
gehaltene Elementenkohlen X eingespannt. An die Kohlen sind als Strom- 
zuleiter schwach versilberte Kupferschienen Z angeschraubt. Um Über- 
gangswiderstände möglichst auszuschliessen, sind die Berührungsstellen 
der Kohlen mit dem Silundumrohr und den Kupferschienen mit einem 
Gemisch von Holzteer und Graphit verschmiert. Das Heizrohr ist von 
einem in Asbestpappe gewickelten Chamotterohr 7’ umgeben, der Hohl- 


Fig. 1. 


raum Z/ zwischen beiden mit amorphem Carborundum ausgefüllt, und 
das Ganze in Ziegelsteine eingebaut. Die Anordnung des Absorptions- 
rohres R war genau dieselbe wie beim Heraeusofen. An Stelle des 
Thermoelementes war ein leeres Porzellanrohr O0 mit dem geschlossenen 
Ende in das Heizrohr eingeführt. Es diente der optischen Temperatur- 
messung. Zum Einsetzen der Porzellanrohre benutzten wir Pappscheiben, 
die wir mit Chamottemörtel verschmierten. Beim Erhitzen verbrannte 
die Pappe, während die Chamotte erhärtete.e Der Stromverbrauch 
schwankte mit der Erhitzungsdauer und wurde besonders durch Über- 
gangswiderstände zwischen Kohle und Silundum beeinflusst. Durch- 
schnittlich wurden verbraucht zur Erreichung von 


1200° 100 Amp. Ä ; 
1400 ° 150 „ | bei j bis 20 Volt 
1600° 00 | pannung. 


Den Gleichstrom lieferte ein Motordynamo, die Stromstärke wurde durch 
einen Widerstand im Erregerstrom der Dynamomaschine reguliert. Der 
Ofen hat sich bis 1700° ausgezeichnet bewährt, trotzdem das Silundum 
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nicht ganz unverbrennlich ist. Oberhalb 1500° ist das Heizrohr mit 
einem weissen Nebel von Silieiumdioxyd gefüllt. Auch bildet sich 
reichlich Kohlenoxyd, das aber nicht unverbrannt in die Atmosphäre 
gelangt und deshalb den Experimentator nicht belästigt. 


c. Die Temperaturmessung. 


Bis 1400° wurden zwei Thermoelemente nach Le Chatelier be- 
nutzt; wir haben sie beim Erstarrungspunkt des Antimons, Silbers und 
Goldes in bekannter Weise geeicht und danach die Ablesungen korri- 
giert. Bei längerm Erhitzen auf mehr als 1400° wurden die Drähte 
des Thermoelementes regelmässig brüchig, auch dann, wenn die Ein- 
wirkung der ÖOfengase durch Zuleiten von Stickstoff oder Luft in das 
Pyrometerschutzrohr ausgeschlossen wurde. Deshalb wurde für die 
Messung höherer Temperaturen ein von der physikalisch-technischen 
Reichsanstalt geprüftes Wannersches Pyrometer benutzt. Es wurde in 
einer Entfernung von 20cm von der hintern Ofenwand aufgestellt; 
gegen die Wärmestrahlung des Ofens waren Pyrometer und Experi- 
mentator durch einen Aluminiumblechschirm geschützt. Unmittelbares 
Beobachten des Ofenraumes und des Absorptionsrohres war nicht 
möglich, weil der das Heizrohr erfüllende Nebel von Siliciumdioxyd 
einen grossen Teil der Strahlung absorbierte.e Deshalb wurde das 
schon erwähnte Porzellanrohr O0 eingeführt und das Pyrometer auf das 
geschlossene Rohrende eingestellt. Dass die so abgelesenen Werte den 
im Absorptionsrohr herrschenden Temperaturen sehr genau entsprachen, 
konnte später bei der Untersuchung des Nickels, Eisens und Palladiums 
festgestellt werden. Beim Erhitzen der drei Metalle war der Schmelz- 
punkt an dem Gange der Wasserstoffabsorption deutlich zu erkennen. Die 
auf diesem Wege mit dem Wannerschen Pyrometer ermittelten Schmelz- 
punkte des Nickels, Eisens und Palladiums lagen bei 1450, 1510 und 
1550°, während nach den zuverlässigsten Schmelzpunktsbestimmungen 
die Werte 1451, 1520 und 1549°!) jetzt als die richtigen angesehen 
werden. Die vortreffliche Übereinstimmung der beiden Zahlenreihen 
beweist die Brauchbarkeit und Zuverlässigkeit der angewandten Methode. 


d. Die Messmethode. 

Die im Absorptionsrohr als „frei 4 absorbiert“ vorhandene Gas- 
menge ist früher?) als Differenz von Anfangsvolumen und Büretten- 
E) Gu ertler, Metallographie, S. 76 (1909). Der Palladiumschmelzpunkt ist 
neuerdings mit dem Stickstoffthermometer zu 1549-5 +2° bestimmt worden (Day 
und Sosmann, Americ. Journ. of Science [4] 29, 93 (1910). 

2) Sieverts und Hagenacker, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 115 (1909) 
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volumen bestimmt worden. Diese Art der Messung setzt voraus, dass 
Gasverluste nicht auftreten, und dass die Einstellungen nach Er- 
reichung des Gleichgewichtes konstant bleiben. Die Methode konnte 
deshalb beim Kupfer für Stickstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd ohne 
weiteres Anwendung finden, nicht so für Wasserstoff und Schwefel- 
dioxyd. Bei beiden wurde auch nach Einstellung des Absorptions- 
sleichgewichtes eine stetige Abnahme des Gasvolumens beobachtet und 
bei der Kontrolle ein mit der Dauer des Versuches wachsender Gas- 
verlust, etwa von der Grösse der eben erwähnten Volumenabnahme. 
Um die Ergebnisse von solchen Störungen unabhängig zu machen, 
haben wir den folgenden Weg eingeschlagen: in der Bürette wurde 
ein bestimmtes Gasvolumen abgemessen, und die Verbindung mit dem 
vorher evakuierten und auf die Versuchstemperatur erhitzten Absorptions- 
rohr hergestellt. Nur wenn die Temperatur so hoch lag, dass ein 
Evakuieren des Rohres nicht möglich war, wurde das Gas bei niederer 
Temperatur (ca. 1300°) eingelassen, und dann das Erhitzen fortgesetzt. 
Die Absorption wurde an dem Steigen des Quecksilberniveaus in der 
Bürette verfolgt; nach einiger Zeit sank die Geschwindigkeit der Vo- 
lumenabnahme auf einen kleinen und konstanten Betrag. Nun wurde 
die Verbindung zwischen Bürette und Absorptionsrohr unterbrochen und 
in dem gleichen Augenblick der Hahn zur Pumpe geöffnet. Lag die 
Versuchstemperatur über 1300°, so wurde das Rohr möglichst rasch 
auf 1200 bis 1300° abgekühlt und dann erst die Verbindung mit der 
Pumpe hergestellt. Das Volumen des abgepumpten Gases war un- 
abhängig von der Dauer des Versuches wie von dem Gasverlust, ab- 
hängig nur von der Menge des Kupfers, von Temperatur und Gas- 
druck!). Wir haben deshalb das durch die Luftpumpe am Schluss der 
Versuche erhaltene Gasvolumen als „frei + absorbiert“ in die Tabellen 
eingesetzt. Zur Bestimmung des „freien Gasvolumens“ im Reaktions- 
rohr bei verschiedenen Temperaturen und Drucken diente wie früher 
Stickstoff; es kann hier auf die Arbeit von Sieverts und Hagenacker 
(loe. eit) verwiesen werden. Auch für die Ausführung der Versuche 
mit wechselndem Druck gilt das dort Gesagte. Die Einstellung der 
Volumina in den Temperatur- und Druckversuchen wurde bald durch 
Gasaufnahme, bald durch Gasabgabe bewirkt, die Gleichgewichte also 
„von beiden Seiten“ erreicht. 


!) Die Belege dafür sind auf S. 289 und S. 296 gegeben. 
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E. Kupfer und Wasserstoff. 


Das Lösungsvermögen des festen Kupfers für Wasserstoff ist in 
einer frühern Arbeit ausführlich behandelt worden. Wir haben die 
Messungen bis zum Schmelzpunkt ergänzt!). 

Die älteste Beobachtung über die Löslichkeit des Wasserstoffes in 
flüssigem Kupfer stammt von Caron?). Sie wurde später von Hampe 
(loc. eit.) bestätigt. Caron liess Kupfer in einem Schiffchen aus gla- 
siertem Porzellan in einem Wasserstoffstrom schmelzen und erstarren: 
dabei spratzte und stieg das Metall im Augenblick des Festwerdens, 
und der entstandene Regulus zeigte namentlich an der untern Fläche 
tiefe Hohlräume. Die Erscheinung trat nicht ein, wenn Schiffchen aus 
verglühtem Porzellan, aus Kalk oder aus Retortengraphit benutzt wurden. 


Versuche mit Wasserstoff. 


Im folgenden wird zunächst der Verlauf eines Versuches geschildert, 
bei dem 30g Kupfer in einem 9cm langen Magnesiaschiffchen mit 
Wasserstoff) erhitzt wurden. Zuerst wurde das Metall von geringen 
Mengen Oxydul befreit und der gebildete Wasserdampf durch die 
Pumpe entfernt. Dann wurde bei 800° Wasserstoff zugelassen; als die 
Temperatur gesteigert wurde, dehnte sich das Gas aus, infolge einer 
beginnenden Absorption jedoch weniger als in dem entsprechenden 
Stickstoffversuch. Gegen 1100° stieg das Quecksilber in der Bürette 
rasch: das schmelzende Kupfer nahm reichlich Wasserstoff auf. Bei 
weiterem Erhitzen überwog die Absorption die thermische Ausdehnung, 
und das Volumen nahm weiter ab. Bei 1200° wurde der Hahn zur 
Bürette geschlossen und zur Pumpe geöffnet. Das Entweichen des ge- 
lösten Wasserstoffes aus dem zähflüssigen Metall war deutlich an einer 
Erschütterung des Absorptionsrohres und der Verbindungskapillaren zu 
spüren. Durch Abpumpen gelang es, sämtliches Gas aus dem flüssigen 
Metall zu entfernen. 

Die Absorption von Wasserstoff durch Kupfer vollzog sich im 
Augenblick der ersten Berührung sehr rasch und verlief mit der An- 
näherung an den Gleichgewichtszustand mit abnehmender Geschwindig- 
keit. Bei 1100° war das Gleichgewicht nach 20 Minuten stets erreicht: 
in noch kürzerer Zeit bei höherer Temperatur. Die Volumenabnahnie 
während eines Versuches bei 1123 veranschaulicht die folgende Tabelle: 


!) Sieverts und P. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 129 (1907). 
2) Compt. rend. 63, 1129 (1866). [Dingl. polyt. Journ. 183, 384 (1867)). 
®) Darstellung: siehe Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 133 (1907). 
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Zeit nach Beginn des | Stand der Bürette 


' Volumenabnahme in 
Versuches in Minuten | ccm | 5 Minuten 
ı 

; = | 0.64 com 

7 9.36 0.33 

12 | 9.03 | 0” 

17 | 8.85 0.18 „ 

22 | 8:67 | 18 „ 


Nach 20 Minuten hat die Volumenabnahme einen kleinen kon- 
stanten Betrag erlangt (0-18ccem in 5 Minuten), eine feste Einstellung 
war nicht zu erreichen. Wie schon erläutert ist (S. 287), wurde dann 
der Versuch abgebrochen und die abgepumpte Gasmenge als „frei 
+ absorbiert“ in Rechnung gezogen. Der Wert war unabhängig von der 
Dauer des Versuches und dem Gasverlust: 


k | Abgepumpte Gasmenge E 
Versuchsdauer | Gasverlust („frei + absorbiert") 
20 Minuten | 0-96 ccm 11.08 cem 

# | 1-42 „ 10.97 „ 


Die Gründe für die dauernde Volumenabnahme nach Einstellung 
des Gleichgewichtes und damit für die Gasverluste während des Ver- 
suches sind noch nicht ganz klargestellt. Ein Teil des Gases ver- 
schwindet aus dem Absorptionsrohr durch Diffusion oder eine Reaktion 
zwischen Porzellan und Wasserstoff, wie ein Leerversuch bei 1250° 
zeigte. 


| nach einer Erhitzungs- 
in 60 Minuten | dauer von 
0.55 ccm | 120 Minuten 
0.28 „ 210 
0.15 „ 530 5 


Die Kontrolle ergab einen der Gesamtabnahme des Volumens gleichen 
Gasverlust. Zu bemerken ist, dass die Verluste während des Versuches 
kleiner wurden. Bei Gegenwart des Metalles mussten noch andere Ur- 
sachen für das Verschwinden des Gases vorhanden sein, denn die Gas- 
verluste waren stets erheblich grösser als in den Leerversuchen. Re- 
duktion von Kupferoxydul konnte nicht vorliegen, weil das geschmolzene 
Kupfer vor jeder Versuchsreihe hinreichend mit Wasserstoff vorbehandelt 
war. Man könnte entweder an eine geringe oxydische und nur langsam 
reduzierbare Verunreinigung des Kupfers denken oder an eine chemische 
Reaktion zwischen Metall, Gefässwand und Wasserstoff). Während des 


!) Bei Anwendung glasierter Schiffehen geht das Kupfer in die Glasur über 
und macht sie leicht schmelzbar. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 19 
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Erhitzens in Wasserstoff bedeckte sich die innere Rohrwandung und 
der Porzellanstab in der Nähe des Metalles mit einer kupferroten 
Schicht, als ob eine flüchtige Kupferverbindung dorthin destilliert sei. 
Die Erscheinung trat nur in Wasserstoff auf, nach dem Erhitzen in 
andern Gasen oder im Vakuum wurde sie nicht beobachtet. Vielleicht 
hängt sie mit dem Gasverlust ursächlich zusammen. 

Um die Löslichkeit des Wasserstoffes in festem Kupfer nahe dem 
Schmelzpunkt kennen zu lernen, wurden zwei Bestimmungen bei 919 
und 1021° gemacht. 


Tabelle 2. 
Festes Cu und H,. Angewandt: 29.73g Cu. 
Versuchs- | Anfangs- | n,, | Büretten- | frei | „. 
dauer in Min. volumen Druck | volumen abs. | frei abs 
I 
20 | 16-77 11-42 10-44 0.98 
| PR ME 11-36 | 1016 | 1.0 


Kontrolle: Bürettenvol. 16-83 
Abgepumpt: 1123 
28-06 Verlust 0-13. 

Das Kupfer wurde vorher in Wasserstoff zusammengeschmolzen. 
Die Ergebnisse!) schliessen sich gut an die früher bis 725° bestimmten 
Zahlen?) an, wie aus der graphischen Darstellung hervorgeht (Fig. 2). 

Eine genaue Nachprüfung des Systems festes Kupfer— Wasserstoff 
ist in Aussicht genommen, dabei soll auch der Einfluss des Druckes 
berücksichtigt werden. Bemerkenswert erscheint, dass die Einstellung 
des Absorptionsgleichgewichtes an einem kompakten Kupferregulus sich 
ziemlich rasch vollzieht. Das entspricht der Fähigkeit des Wasser- 
stoffes, durch festes Kupfer zu diffundieren, und zwar um so schneller, 
je höher die Temperatur ist). Das gleichmässige Verhalten der 0-5 mm 
starken Kupferdrahtstücke in der frühern Untersuchung und des zu 
einem einzigen Stück zusammengeschmolzenen Metalles des letzten 
Versuches spricht deutlich dafür, dass die Aufnahme des Wasserstoffes 
nicht von der Oberfläche des Kupfers, sondern von seiner Gesamt- 
menge abhängig ist, wie das kürzlich auch für Nickel und Palladium 
nachgewiesen werden konnte®). 


!) Da bei diesem Versuch das Volumen nach der Einstellung des Gleich- 
gewichtes konstant blieb, wurde er noch in der alten Weise ausgeführt und be- 
rechnet [vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 120—123 (1909)]. 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 145 (1907). Der daselbst angeführte Wert 
für 800° (korrigiert 828°) ist sicher zu klein und deshalb schon damals eingeklammert. 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 190 ff. (1907). 

*) vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 43, 893 (1910). 
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Das flüssige Kupfer wurde bis 13270 in Abständen von 50° mit 
dem Heraeusofen untersucht; mit Hilfe des Silundumofens wurden die 
Bestimmungen bis 1520° ausgedehnt. Die hohen Temperaturen wurden 
in diesem Falle ausnahmsweise mit dem Thermoelement gemessen. Aus 
der Regelmässigkeit der Resultate geht hervor, dass der Übergang von 
einer Ofenform zur andern keinen Fehler verursachte, und dass die 
sewonnenen Zahlen untereinander vergleichbar sind. 

In Tabelle 3 sind die Versuchsergebnisse zusammengestellt. Die 
Bedeutung der meisten Zahlen ist nach den Überschriften ohne weiteres 
verständlich. Als Versuchsdauer ist die Zeit nach dem Einlassen des 
(jases in das Absorptionsrohr gerechnet. In der vorletzten Spalte 
{indet man die Geschwindigkeit der Volumenabnahme nach Einstellung 
‚les Gleichgewichtes, ausgedrückt in cem für je fünf Minuten. Da 
der Wert für „frei + absorbiert“ das abgepumpte Gasvolumen angibt, 
und das Bürettenvolumen die Endeinstellung der Bürette bedeutet, so 
ergibt die Addition der beiden Zahlen das gesamte zum Schluss des 
Versuches noch in dem Apparat vorhandene Gasvolumen. Durch Sub- 
traktion dieser Summe von dem Anfangsvolumen ist der Gasverlust in 
der letzten Spalte berechnet. 


Tabelle 3. 
Flüssiges Kupfer und Wasserstoff. 

B: 3 ER- = R S FE - las au g Ei Pe 

3 Ex E - E eL- 5 E | Er | & 5 #, & © e7 & rn 3 

sen E28 |ks |85 | 833|B3 | 33|8|88 5% 
2973| 0 752 919 28-19 | 16.77 | 11-42 | 10-44 | 0-98 | 0.00 | 0.06 
„18% 1021 °— |16-83 | 11-36 | 10.16 | 1-20. 0.00 | 0.07 
64531) 21 755 ' 1123 24.12 8-83 | 14-62 10.24 4.38 | 0.17 | 0.67 
- 18 1174 24.58 | 8-96 | 14-95 9-97 | 4-98 | 0.18 | 0.67 
” 22 1225 2439 | 8-16 | 15-36 | 9:75 | 5-61 | 0-18 0.87 
„ 21 ı 1276 24.20 | 7.31 | 15-72, 9:53 | 6.19 , 0.23 1-17 
Pr 19 ı 1327 | 24.33 | 7-01 16-16 | 933 | 683 | 025 | 1-16 
60.259) 15 ı 1420 | 23-35 | 8-79 14-80 | 7.44 | 7:36 | 0.16 | + 0:24 
RE ı 1520 | 25-25 | 8-61 16:28 | 7-22 | 9-06 | 0-27 0.36 
49.82 | 20 | 751 | 1123 | 20.23 | 8-62 | 11-42 | 7.88 | 3-54 || 0-07 | 019 
" | 1225 | 22.69 | 10.82 11-92 | 7.68 | 4-24 | 0-03 | -+ 0.05 
„ | | 1327 | 20.32 | 7.20 | 12.86 | 7.40 | 5-46 | 0-13 | 0.26 
64-539) 18 1046 | 1123 | 41-99 | 22-10 | 19. 54 | 14.19 | 5:35 | 0.06 | 0.35 
„1.29 ei 33:83 14-96 | 18- 23 | 13-14 509 | O-11 | 0.67 
te 25.96 | 8:28 | 16-86 | 11-98 4-88 | 0.18 | 0-82 
u. . 606 29-56 | 17-11 | 12-17 | 8:23 | 3:94 | 0.06 | 0-28 
NEE | 403 17-14 | 815 | 865 | 5-47 | 3.18 | 0.06 ı 0:34 
ne 281 | 1353, 698 | 654 | 3:81 | 2:73 | 0.07 0-01 


!) Bei Anwendung so grosser Kupfermengen musste das Metall auf zwei Schiffehen 
und über einen Raum von 16cm Länge verteilt werden. Das Temperaturgefälle in 
19* 
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Um zunächst den Einfluss der Temperatur auf die Absorption 
deutlich werden zu lassen, sind in der Tabelle 4 die bei verschiedene: 
Temperatur und Atmosphärendruck gelösten Mengen zusammengestellt. 
Von einer Umrechnung auf 760 mm wurde abgesehen, weil die Druck- 
abweichungen zu gering waren. Die zweite und dritte Reihe gibt an, 
wieviel Milligramm Wasserstoff von 100g festem und flüssigem Kupfeı 
gelöst wurden, in der letzten Reihe endlich ist berechnet, wieviel Volu- 
mina Wasserstoff von 0° und 760mm ein Volumen flüssiges Kupfer auf- 
nimmt; das spezifische Gewicht des Metalles ist dabei gleich 8-9 gesetzt. 


Tabelle 4. 


Temperatur ° | 623 | 725 919 1021 Fp 1133, 1174| 1225 1276 1327 1430 1520 
| | | | | | | | 


| 


| 


100 g festes Cu 
lösen mg H, 


| | | | | 
0.360) 0-41 | -— |- 1|- | - |- I1— | - 
} | | | 


0.084 0:122,0:287 | 
i 


en me, | | — |031810440 0:54 |0:6080:694 0:7810:862 0-9511.097 1.30 


lösen mg H, | 


av | | | | — oo | — joa | — jo84 I108 14 
Der Schmelzpunkt des reinen Kupfers liegt bei 1084°. Unterkühlen 
lässt sich das Metall nicht, und die Absorptionswerte für das flüssige Kupfer 
bei 919 und 1021° sind auf einem Umweg gewonnen worden. Bei der 
Untersuchung der Kupfer- und Silberlegierungen wurde nämlich gefunden. 
“ dass ein Zusatz von 
Silber das Absorp- 
tionsvermögen nicht 
ändert, während er 
den Schmelzpunkt 
des Kupfers stark her- 
abdrückt. Die beiden 
Werte sind daher mit 
flüssigen Kupfer-—Sil- 
berlegierungen von 
hinreichend niedri- 
gem Schmelzpunkt 
bestimmt worden. 
Aus der graphischen 
Darstellung (Fig. 2) geht hervor, dass die Löslichkeit des Wasserstoffes 
in festem und geschmolzenem Kupfer nahezu geradlinig mit der Tem- 


100g Cu lösen mg H, 


+ 
| 
on DE Te 1500 iso 
— Temperatur 
Fig. 2. 


diesem Teile des Ofens betrug von der Mitte nach beiden Seiten je etwa 30°. Die 
in der Tabelle angegebenen Temperaturen sind wie immer die in der Mitte des 
Heizrohres gemessenen, 
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peratur steigt, und zwar in der flüssigen Phase rascher als in der 
kristallinischen. Beim Kupferschmelzpunkt wächst die Löslichkeit sprung- 
weise von 0.41 auf 0.54 mg A,. Bei gleicher Temperatur löst also das 
flüssige Metall mehr Wasserstoff als das feste. 

Über den Einfluss des Druckes auf die Absorption gibt Tabelle 5 
Auskunft, die dazugehörigen Versuchsdaten finden sich am Schluss von 
Tabelle 3 (S. 291). 


Tabelle 5. 
Versuchstemperatur: 1123°%; angewandt: 64-53 g Ou. 
100g Ou lösen | Vp | p 
Druck | BR A er 
mg H, | m m 
1046 0.745 | 43:5 1410 
971 0.705 | 44.2 _ 
883 0.680 | 43.7 e= 
775 0-610 | 45-1 1240 
606 | 0.549 45-1 _ 
403 0-443 45-3 in 
281 0.380 | 44.2 740 


Die Zahlen der 3. und 4. Spalte zeigen, dass nicht das Henry- 
sche Gesetz gilt, sondern dass die gelöste Menge der Quadrat- 
wurzel aus dem Gasdruck proportional ist, denn der Quotient 
v2 ist annähernd konstant. Dieselbe Beziehung ist für alle andern bis 
jetzt untersuchten Metallgaslösungen gefunden worden. 

Schon vorher ist erwähnt worden, dass es sich bei der Absorption 
von A, durch festes Kupfer um eine Öberflächenerscheinung nicht han- 
deln kann. Erst recht gilt das natürlich für das flüssige Metall, wie 
die Spratzerscheinungen deutlich beweisen. Wir haben noch durch be- 
sondere Versuche den Nachweis geführt, dass die Menge des absor- 
hierten Wasserstoffs dem Gewicht des angewandten Kupfers direkt 
proportional ist. Die Zahlen der Tabelle 6 sind ohne weiteres ver- 
ständlich. 


Tabelle 6. 
| mg H, gelöst bei 760 mm und 
g Cu | ET 
| | 119° 1925° 13270 
a a 1 0381 | 049 
b ee 0505 | 0614 
ae er 06 | 08 


Die Übereinstimmung der Quotienten r. darf als ausreichend be- 


zeichnet werden, wenn man bedenkt, dass die Werte für « und b ver- 
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schiedenen Versuchsreihen angehören, bei denen kleine Unterschiede. 
wie z. B. in der Lage des Thermoelements und in andern experimen- 
tellen Einzelheiten nicht zu vermeiden sind. 


F. Kupfer und Schwefeldioxyd. 


Wenn bei der Raffination Schwarzkupfer in oxydierender Atmo- 
sphäre geschmolzen wird, so werden zunächst die metallischen Verun- 
reinigungen oxydiert und verschlackt. Erst wenn das Kupfer einen ge- 
wissen Reinheitsgrad erlangt hat, nimmt auch der Schwefel an der 
Reaktion teil. Äusserlich ist das an einem Aufwallen des geschmol- 
zenen Metalls zu erkennen; an zahlreichen Stellen der Oberfläche wer- 
den Kupferteilchen emporgespritzt, und das Metallbad macht fast den 
Eindruck einer siedenden Flüssigkeit. In diesem Abschnitt der Kupfer- 
raffination, der „Brat- oder Reaktionsperiode“, tritt das in der Schmelze 
befindliche Kupfersulfür mit Kupferoxydul in Wechselwirkung, und es 
bildet sich Schwefeldioxyd und Kupfer: 0,5 +20,0 = 80, + 60. 
Durch das Entweichen des Gases werden die Erscheinungen des Bratens 
hervorgerufen. Ein Teil des Schwefeldioxyds aber wird hartnäckig von 
dem Metallbade zurückgehalten, denn das Gas ist in flüssigem Kupfer 
löslich. Beim Erstarren büsst das Kupfer sein Lösungsvermögen für 
Schwefeldioxyd ein; das Gas entweicht, das Metall steigt in der Forn 
und bildet Auswüchse an der Oberfläche. Die richtige Erkenntnis der 
geschilderten Vorgänge verdanken wir Boettger!), der auch das moderne 
Verfahren zur Entfernung des schädlichen Schwefeldioxydes durch 
Polen in die deutsche Kupferraffination eingeführt hat. 

Wenn für ausreichende Sauerstoffzufuhr gesorgt wird, und man 
den Prozess nicht zu früh abbricht, so wird der gesamte Schwefel des 
Kupferbades in Schwefeldioxyd übergeführt und durch Polen entfernt. 
Lässt man Schwefeldioxyd auf flüssiges Kupfer einwirken und das Me- 
tall in dem Gase erstarren, so gibt die Analyse des Metalls zwar einen 
geringen Schwefelgehalt, bei der mikroskopischen Prüfung aber ist, wie 
Heyn und Bauer?) gefunden haben, Kupfersulfür nur in sehr geringer 
Menge nachweisbar. Wahrscheinlich wird ein Teil des Schwefeldioxyds 
von dem erstarrenden Kupfer eingeschlossen und zurückgehalten. Auch 
im festen Zustande wirken die Kupferverbindungen des Sauerstoffs und 
Schwefels aufeinander ein, und bei 1000° lässt sich in einem Stick- 
stoffstrom nach kurzer Zeit die vollständige Umsetzung eines der Glei- 


1) Die erste Beobachtung stammt aus dem Jahre 1844; vgl. Boettgers Mit- 
teilung in Wagners Jahresbericht. 1876, 189. 
%) Metallurgie 8, 73 (1906). 
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chung entsprechenden Gemisches (Ox,S + 2 0,0) von Kupfersulfür und 
Kupferoxydul erreichen !). 

Quantitative Angaben über die Löslichkeit des Schwefeldioxyds in 
Kupfer fehlen bis jetzt ganz. Hampe hat in seiner Abhandlung über 
Metallurgie des Kupfers auch dem Schwefeldioxyd eine ausführliche 
Besprechung gewidmet und eine interessante Anregung für die experi- 
mentelle Bestimmung des Schwefeldioxyds im flüssigen Kupfer gegeben. 
Sein Vorschlag — Ausgiessen des gashaltigen Metalles in flüssige Soda 
— ist unseres Wissens niemals ausgeführt worden. 


Versuche mit Schwefeldioxyd. 


Das Schwefeldioxyd hat bis 1700° nach den Untersuchungen von 
Vietor Meyer und Langer?) normales Molekulargewicht, eine Disso- 
ciation des Gases war also nicht zu befürchten. Bei den Versuchen 
befand sich das Kupfer in einem glasierten, gefächerten Porzellanschiff. 
Darin konnte es nicht zusammenfliessen, sondern blieb in drei Teile 
gesondert und bot dem Gase eine verhältnismässig grosse Oberfläche. 

Die Ausführung und Berechnung der Versuche geschah wie beim 
Wasserstoff. Das Schwefeldioxyd war von Kahlbaum in einer Stahl- 
bombe bezogen und wurde über Phosphorpentoxyd getrocknet. Die 
absorbierten Gasmengen waren erheblich grösser als beim Wasserstoff 
und verursachten daher beim Entweichen ein erhebliches Verspritzen 
des Metalle. Deshalb wurde beim Abpumpen des Schwefeldioxyds die 
Verbindung mit der Pumpe nur ganz allmählich hergestellt. Aus dem 
flüssigen Metall liess sich der letzte Rest des Gases nur durch lange 
andauerndes Evakuieren entfernen, während er beim Erstarren sofort 
frei wurde; daher wurde das Metall jedesmal während des Abpumpens 
unter den Schmelzpunkt abgekühlt. 

Wie bei den Wasserstoffversuchen war auch mit Schwefeldioxyd 
keine konstante Einstellung in der Messbürette zu erzielen. Nach Er- 
reichung des Gleichgewichtes nahm das Gasvolumen langsam und gleich- 
mässig weiter ab. Gewöhnlich war der Rückgang des Volumens wie 
in dem folgenden Beispiel nach 30 Minuten konstant geworden. Die 
Versuche wurden deshalb meist eine halbe Stunde nach dem Einlassen 
des Gases abgebrochen. Wenn die durch Abpumpen als frei + ab- 
sorbiert bestimmte Menge wirklich dem Absorptionsgleichgewicht ent- 
sprach, so musste sie unabhängig sein von der Grösse des Gasverlustes. 


'ı, Doeltz u. Graumann, Metallurgie 4, 421 (1907). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1501 (1885). 
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Versuchstemperatur: 1123®. 


Zeit nach Beginn des Stand der Bürette Volumenabnahme 
Versuches in Minuten ccm in 5 Minuten 
| 

5 22-30 

10 | 18-75 u 

15 17.65 0.33 

20 | 17-32 N 0:15 

30 | 17-07 | 0. 10 

35 | 16-97 0.09 

40 | 16-80 4 


Das war in der Tat der Fall. Die folgenden Zahlen wurden in einer 
Versuchsreihe nacheinander erhalten. 


Temperatur: 1225°. 


Gasverlust Abgepumpt (frei + absorbiert) 
1-45 27:35 
0-83 27.30 
0.34 27:25 


Auch wenn ein leeres Porzellanrohr mit Schwefeldioxyd erhitzt 
wurde, ging ein Teil des Gases verloren — sei es durch Diffusion oder 
durch eine Reaktion zwischen dem Porzellan und Schwefeldioxyd — 
aber bei Gegenwart von Metall waren die Verluste stets grösser. Be- 
sonders oberhalb 1400° verschwand das Gas sehr rasch (3cem in 5 Mi- 
nuten bei 10 g Kupfer, vgl. Tabelle 7). Neben dem Lösungsvorgang 
vollzieht sich namentlich bei sehr hohen Temperaturen wahrscheinlich 
eine chemische Reaktion, entweder zwischen Schwefeldioxyd und Kupfer 
allein oder unter Mitbeteiligung des Porzellans. Es ist von vornherein 
wahrscheinlich, dass dabei kein Sauerstöff frei wird, doch haben wir 
uns durch einen besonderen Versuch davon überzeugt: 

28g Kupfer wurden im Porzellanrohr auf 1200° erhitzt und eine 
Stunde lang trockenes Schwefeldioxyd darüber geleitet. Das austretende 
Gas wurde von Bromnatronlauge vollständig absorbiert. Nach dem Er- 
kalten gab das Metall beim Übergiessen mit konzentrierter Salzsäure 
deutlich Schwefelwasserstoffreaktion. Es enthielt also Kupfersulfür, das 
ja auchHeyn und Bauer nach dem Schmelzen des Kupfers in Schwefel- 
dioxyd in geringer Menge beobachtet haben. 

An eine einfache Umkehrung der Reaktion: 2 0,0 +0u,S=6 Ou+S0,; 
darf man kaum denken, denn beim Erhitzen im Vakuum müsste das ge- 
bildete Oxydul und Sulfür sich wieder zu Schwefeldioxyd umsetzen'). 


!) Auch die Reaktion 380, —2SO, + S ist wenig wahrscheinlich; sie würde 
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Tabelle 7. 

Kupfer und Schwefeldioxyd. 
ETUI ER EEE TUR ER IE A 
“oe. 1943|” 0. | He | se |sk|ı _ ı 2 a I 
ECHTE PER ARTE ER EEE u ur 

| om © pe B- 17 u [| | x A | 
Arm saalaa le Aral 5132| > 
87.008 | 15 | 757 | 817 28:75 18-41 1013 11012 | 001 | 006 | 021 
919 46:66 36-89 | 9-69 | 9:68 | 0-01 0-05 | 0.08 

1021 |86-89 |27.57 | 9:32 | 924 | 0:08 | 0:06 | 0:00. 

5008 | 20 | 766 | 1123 131.15 |14-87 16-41 | 9-37 | 7.04 | 027 | 037 

| ' 1225 |29-97 10-91 |18-46 912 9-34 | 0.19 | 0-60 
l..0.....1.1897 [80:95 | 940 |2069 | 8:76 111.93 | 0:20 | 0:86 
10008 | 20 | 743 | 1128 34-27 | 9.15 |24-41 | 9.23 15-18 | 0-13 | 0.71 
15 | 742 1174 |36-58 | 9-97 25-79 | 9.10 16:69 | 0.05 | 0.82 
142 | 1225 37.39 | 8:75 |28-00 | 8-98 19:02 | 0.17 0-64 

736 | 1276 137.91 | 6:52 |29.99 | 8-73 |21.26 | 0:25 | 1.40 

732 | 1327 40:24 | 7.18 31.60 | 8:50 |28-10 | 0:21 | 1-46 

20 | 759 | 1400 49:69 | 5-40 86:78 | 8:32 28.46 1.02 | 7.51 
1,769 | 1500 59.16 | 5-11 |40-30 | 7.90 |32.40 | 3-10 13.75. 
20 | 999 | 1128 149.21 [18-18 |8015 11242 117.73 | 0:07 | 088 
513 32.96 13-73 119.11 638 12:73 | 0.07 | 0.12 

322 19:77 | 5.23 114.10. 5-00 |10.10 | 0.02 0-44 

115 | 9.18 | 137 | 770, 143 | 627 | 0.00 |, 011 

54 4.50 | 0:23 | 421 | 067 | 3:54 | 0.06 | 0:06. 

15 | 993 | 1174 |49.66 | 17-97 |31-08 | 12-18 |18-90 | 0.05 | 0.61 
558 | 27:00 | 5-43 | 21-47 | 6-85 |14-62 | 0-10 | 0.10 

312 | 18-82 | 3:62 |14-97 | 3-83 |11-14 | 0.04 0:23 

96 | 7.60 | 086 | 6-53 | 1.18 | 535 | 0.04 | 021 

15 | 969 | 1225 149.69 16-91 [33.02 | 11.73 21:29 | 0:02 | 0.76 

| 530 28-24 | 4-98 22:67 | 6-42 11625 | 0-11 | 0-64 

303 17-93 | 1-22 |16-33 | 3:67 12:66 | 0-19 | 0.38 
h82.|..1890 | 0.60 | 7.94 | 1.18 | 6:76 | 002 | 036 
15 | 968 | 1276 |52.56 |15-61 35-18 |11-49 23-69 | 0.06 | 1.77 

ı 542 12962 | 451 2481 | 6-43 |18:38 | 0.08 | 0:30 

313 19-45 | 1.75 |17:07 | 3-71 13-36 | 0-14 | 0.63 

5 | 1988074 831 | 1.01 730 | 008 | 081 

15 | 984 | 1327 |50°70 |12-40 |3688 |10,85 26:08 | 021 | 1:52 

| 5831 129:06 | 1:98 12622 | 617 2005 014 | 086 

| 264 19:32 | 0:99 117.32 | 307 14% | 011 101 

ı 8 1010 | 060 | 898 | 095 8.03 | 000 0:52 

98 | 481 | 027 | 430 | 027 | 403 | 001 0 


Vielleicht geben Porzellan und Kupfer mit dem Sauerstoff des Schwefel- 
dioxyds eine beständige Kupferoxydulverbindung, die mit Kupfersulfür 
nicht mehr zu reagieren vermag. Dabei würde das Porzellan eine 
ähnliche Rolle spielen wie Reduktionsmittel (Kohlenstoff, Wasserstoff), 
bei deren Gegenwart das Kupfer den Schwefel des Schwefeldioxydes 


ausserdem zu dem gleichen Resultat führen, da 280, bei so hohen Temperaturen 
völlig in 280, + O, dissociieren und Schwefel und Sauerstoff sofort von Kupfer 
gebunden werden. 
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begierig aufnimmt!). Eine endgültige Lösung der Frage wird nur eine 
eingehende mikroskopische Untersuchung des unter wechselnden Be- 
dingungen mit Schwefeldioxyd behandelten Kupfers bringen können. 
Ausserdem wird es nützlich sein, die Einwirkung von Kupferoxydul und 
Kupfersulfür auf die Löslichkeit des Schwefeldioxyds in geschmolzenem 
Kupfer zu studieren. 

In der Tabelle 7 (S. 297) sind ganz in derselben Weise wie bein 
Wasserstoff die Versuchsergebnisse über den Einfluss von Temperatur 
und Gasdruck auf die Löslichkeit wiedergegeben. 

Wir entnehmen der Zusammenstellung zunächst die auf den Einfluss 
der Temperatur bezüglichen Werte. Die Menge des gelösten Stoffes ist 
auf 100g Kupfer bezogen und in Gramm ausgedrückt; die Zahlen sin. 
von dem zufällig herrschenden Barometerdruck auf 760mm Hg nach 
der sich aus den Druckversuchen ergebenden Gesetzmässigkeit um- 
gerechnet. 


Temperaturen 817191911021) F’p |1123 11174 |1225 |1276 |1327 |1400 | 1500 
100g Cu lösen g SO, 0.0. 0 0.41.0-453/0.492 0-563 0-627 0-705 0-835 0-950 
1 Vol. Ou löst Vol. 80, |—|— | — |— |138| — |171| — |21-4 | 25-4 | 28-8 


Festes Kupfer absorbiert weder in Form dicker Stäbe, noch als 
dünner Draht messbare Mengen Schwefeldioxyd, um so reichlicher wird 
das Gas von dem geschmolzenen Metall aufgenommen. Die Absorptions- 
werte sind dem Gewichte nach die grössten, die bis jetzt an Metall- 
gaslösungen gemessen sind. Oberhalb 1400° ist auch das von 1 Vol. 
Kupfer gelöste Gasvolumen grösser als bei irgend einem andern Metall 
oder Gase. (1 Vol. Silber löst im Höchstfalle etwa 24 Vol. Sauerstoff 
von Atmosphärendruck.) Da bei 1500° das Gas etwa 5!/,mal soviel 
Raum einnimmt wie bei 0°, so absorbiert 1 Vol. flüssiges Kupfer bei 
1500° etwa 160 Vol. Schwefeldioxyd von gleicher Temperatur und 
Atmosphärendruck. Die Löslichkeit des Schwefeldioxydes wächst mit 
der Temperatur, sie steigt in dem Intervall von 1100 bis 1500° auf 
über das Doppelte (vgl. Fig. 3)?). 

Durch eine besondere Versuchsreihe haben wir uns noch ver- 


gewissert, dass die absorbierten Gasmengen der Metallmenge proportional 
waren. 


!) Heyn und Bauer, Metallurgie 3, 73 (1906). 


2) Für andere Gasdrucke muss die Löslichkeitskurve ganz in derselben Weise 
verlaufen, weil für verschiedene Temperaturen die gleiche Beziehung zwischen 
Druck und absorbierter Menge besteht (vgl. S. 301). Dasselbe gilt sicher auch für 
das System Kupfer— Wasserstoff. 
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Tabelle 8. 
a | g Ou g SO, gelöst bei 760 mm und 
| I ie | 1327° 
a 5-00 | 00212 | 0.0279 0.0355 
b 10:00 0053 | 0.0568 0.0705 
I 
> 0-50 | 0-47 | 0850 | 080 
) 


Die Quotienten 5 


fehler bedingte Abweichungen voneinander (vgl. S. 293f.), die gelöste 
Menge ist also der Metallmenge proportional. 


10r 


zeigen nur ganz geringe, durch die Versuchs- 
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I 
| 
) 
| 
I 
| 
| 
| 


— von 1008 Cu gelöste Menge SO, ing 
De 


I 
| 
| 
| 
| 
) 
| 
L 
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900 1100 1300 1500 


— Temperatur 
Fig. 3. 

Um die zwischen Löslichkeit und Druck bestehende Gesetzmässig- 
keit kennen zu lernen, haben wir die absorbierten Mengen bei fünf 
verschiedenen Versuchstemperaturen und wechselndem Druck gemessen. 
Erst nachdem die 27 Einzelversuche beendet waren, wurden die Re- 
sultate berechnet. Da wir nicht glaubten, dass für die Löslichkeit des 
Schwefeldioxydes ein ähnlich einfaches Gesetz gelten würde wie für 
die des Wasserstoffes, haben wir zunächst die Annahme gemacht, dass 
zwischen der absorbierten Menge m und dem Gasdruck p für eine ge- 
gebene Temperatur die Beziehung gültig sei: map’. Die Konstanten 
a und b der Gleichung lassen sich leicht bestimmen, wenn »n und p 
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bekannt sind. Logarithmiert man den Ausdruck, so erhält man die Bu 
Gleichung einer geraden Linie: ei 
logm = loga + blogp F 
( 
— von 100g Cugelöste Menge Sting \ 
Bi BEE FIRE: 
m SE: ee. Se ee ne Ü 
ug I 1 I | I 1 I [ 
I f 
N \ 
SH 
E: 2 
Ns 
“ 8 
| al 2 To 
| m eo 
> | DS €} Da N 
r A ey 
> 


T 


9mpS - Ay urır ara 3Ondag __ 


000I 006 008 _DOok 009 _DDE OOA ODE 008 


und 5 und log«@ können auf graphischem Wege in einfacher Weise er- 
mittelt werden!). Als die experimentellen Ergebnisse in dieser Weise 


1) Vgl. z. B. Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 391 (1907). 
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durchgerechnet wurden, ergab sich zwischen log» und logp in der Tat 
eine lineare Beziehung, und für den Exponenten 5b für alle fünf Ver- 
suchsreihen der Wert 0-48 bis 0-50; daraus folgt, dass »» in allen Fällen 
der Quadratwurzel aus dem Gasdruck sehr annähernd proportional ist. 
Wir verzichten deshalb auf die Wiedergabe der einzelnen Rechnungen 


Ye 


In der Tabelle 9 bezeichnet m die von 100g Kupfer bei a RS p 
selöste Menge SO, in Gramm. Fig. 4 gibt die Resultate graphisch 
wieder. 


und geben wie früher beim Wasserstoff nur die Quotienten wieder. 


Tabelle 9. 
RER un. isch 
11230 | 1174° 1225 
|» E22,» Blei, in re 
| m | m| m m | m | | | m 
999 0519 | 61:0 | 1920 | 998 ‚0568 57:0 | 1800 | 969 | 0688 | 50.0 | 1560 
729 0444 608 ı 742 10.489 | 557 | — | 742 10557 |49  — 
513 | 0373 | 60:7 | 1340 | 558 | 0428 | 552 | — | 580 1 48-4 | 1110 
322 | 0.296 | 607 | | 312 0.396 | 542 | 960 308 10.371 469 — 
115 | 0.184 | 588 \ 96 0197| 624 | — | 81 0198| 455 520 
ey ee are iR EORHER Ws ui F 
1276 eg 1397° ie 

- ,— N er f } pr } Erz 

p m | vr | RS ER er Vr ae 2 

m | m I | | m | m 

%68 | 0698 | 449 | 1400 | 984 | 0762 | 401 | 1230 

736 0 BT — | 72 | 066 | 01 | — 
542 0536 | 435 | 1010 | 531 | 0588 | 392 | 900 

313 0391 | 453 -— 1:06 | 0 | ww | — 

5 | 024 | 81 | 20 I 81 | 0285 | 388 = 
Fon ea Ei et ei 


Wie nach den vorausgehenden Überlegungen zu erwarten ist, sind 


V» 


die Zahlen für a bei jeder Versuchstemperatur annähernd konstant. 


Einige Reihen zeigen einen Gang, der aber wohl nur auf einseitig 
wirkende Versuchsfehler zurückzuführen ist. Beim Übergang von einer 


V» 


Temperatur zu einer höhern wird der Wert für den Quotienten 


kleiner, weil m für einen gegebenen Druck mit der Temperatur wächst. 
Die Löslichkeit des Schwefeldioxyds zeigt also dieselbe Abhängigkeit 
vom Druck wie die des Wasserstoffes. Wir werden am Schluss darauf 


noch zurückkommen. 
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Dritter Teil. 
Über das Verhalten des Kupfers beim Erstarren und Erkalten 


in einer Atmosphäre von Kohlenoxyd, Wasserstoff oder Schwefel- 
dioxyd. 


Um die beim Erkalten und Kaltwerden des Kupfers festgehaltenen 
Gasmengen kennen zu lernen, sind wir folgendermassen verfahren: 
612g Cu wurden in einem unglasierten Porzellanschiffehen in das 
Absorptionsrohr gebracht, zunächst mit Wasserstoff von Oxydul befreit, 
sodann geschmolzen und mit dem zu untersuchenden Gase unter Atmo- 
sphärendruck gesättigt. Die Abkühlung geschah durch Abstellen des 
Heizstromes. Durch geeignetes Senken des Niveaugefässes der Mess- 
bürette wurde das Gas während der Abkühlung ungefähr auf Atmo- 
sphärendruck gehalten. Am darauffolgenden Tage wurde die in dem 
Absorptionsrohr bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck vorhan- 
dene Gasmenge durch Abpumpen genau bestimmt, und dann in das 
evakuierte Rohr sofort aus der Messbürette Luft eingelassen. Das von 
dem Absorptionsrohr unter gleichen Bedingungen aufgenommene, eben- 
falls durch Abpumpen bestimmte Luftvolumen musste mit dem Volumen 
des abgepumpten Versuchsgases übereinstimmen, wenn nicht das Metall 
bei Zimmertemperatur Gas abgegeben hatte. Endlich wurde das Kupfer 
im Vakuum langsam bis zum Schmelzen und auf 1200° erhitzt, und 
dabei freiwerdendes Gas abgepumpt und gemessen. Der Versuch wurde 
zunächst mit Kohlenoxyd, dann, ohne den Apparat auseinander zu 
nehmen, nacheinander mit Wasserstoff und Schwefeldioxyd ausgeführt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengestellt. 


Tabelle 10. 
' Das Absorptionsrohr enthielt bei Beim Erhitzen im] % der beim 
Zimmertemperatur ccm Vakuum wurden | Schmelzpunkt 
Versuchsgas | Luft | abgegeben ccm | gelösten Menge 
co | 3 Ra - 
HA, | 2325 2331 | 085 20 
SO, 22:88 23:27 | 7:37 | 80 


Aus der Tabelle geht zunächst hervor, dass dem Metalle im Vakuum 
bei Zimmertemperatur das zurückgehaltene Gas nicht entzogen werden 
kann, erst beim Erhitzen wird es abgegeben. Beim Kohlenoxyd war 
die Gasmenge so klein, dass es zweifelhaft bleibt, ob das Kupfer über- 
haupt Kohlenoxyd enthielt. Auch dieser Versuch spricht für die Un- 
löslichkeit des Kohlenoxyds in geschmolzenem und festem Kupfer. Auf 
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die Tatsache, dass Kupfer beim Erstarren in Kohlenoxyd nicht spratzt, 
ist schon an anderer Stelle hingewiesen worden (S. 282). 

Anders verhält sich der Wasserstoff. Während des Erstarrens wer- 
den 25°), des gelösten Gases abgegeben, bei weiterer Abkühlung sinkt 
der Wasserstoffgehalt, solange noch eine rasche Einstellung des Gleich- 
vewichtes möglich ist. Von 650° ab wird die Diffusionsgeschwindigkeit 
des Gases durch Kupfer sehr klein!), und der Ausgleich zwischen der 
festen Lösung und der Gasphase vollzieht sich nur ganz langsam. Die 
Folge ist, dass beim weitern Abkühlen kaum noch Wasserstoff abge- 
veben wird, und dass schliesslich bei Zimmertemperatur etwa ebensoviel 
Gas in dem Metall enthalten ist, wie nach der Sättigung bei 650— 700°. 
Das Experiment spricht für die Richtigkeit der vorstehenden Betrach- 
tung; 61g Kupfer lösen bei: 

620° 0.5ccm H,, 
720° 08 „ Zu 
während die beim Abkühlen zurückgehaltene und beim Erhitzen all- 
mählich an das Vakuum abgegebene Gasmenge 0-85 ccm betrug ?). — 
Natürlich besteht auch die Möglichkeit, dass eine gewisse Menge 
Wasserstoff beim Festwerden des Kupfers in Hohlräumen eingeschlossen 
bleibt. Wir haben das Erstarren des Metalles im Wasserstoffstrom 
beobachtet und dabei die Angaben von Caron (siehe S. 288) be- 
stätigt gefunden. Im glasierten Porzellanschiffchen spratzte das Kupfer, 
stieg über den Rand des Schiffchens hinaus und war nach dem Er- 
kalten von grossen Blasen durchsetzt; in einem Magnesiaschiffchen 
blieb das Spratzen aus, und der Regulus bewahrte die Form des Schiff- 
chens. Die Ursache für das verschiedenartige Verhalten sucht Caron 
wohl mit Recht in der verschiedenen Porosität der Gefässmaterialien. 
Während der Wasserstoff durch die Wände der porösen Kalk- oder 
Magnesiaschiffehen ungehindert entweichen kann, wird in dem glasier- 
ten Porzellanschiffehen das frei werdende Gas namentlich am Boden 
des Schiffehens aufgehalten, treibt die noch flüssigen Anteile des Me- 
talles nach aussen und bewirkt Spratzen und Steigen. Wahrscheinlich 
wird der Einfluss der Glasur noch dadurch verstärkt, dass sie mit dem 
flüssigen Kupfer verschmilzt, denn in einem Schiffchen aus dicht ge- 
branntem Bisquitporzellan ist das Spratzen viel weniger deutlich als in 
glasierten Schiffehen. Das spezifische Gewicht der so verschieden er- 
starrten Kupferreguli ist von Zufälligkeiten abhängig; es fällt niedrig 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 192 (1907). 
2) Ähnliches hat sich beim Nickel feststellen lassen. 
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aus, wenn ein Teil der Hohlräume nicht mit der Atmosphäre in Ver- 
bindung steht. So ergaben Proben, die heftig gespratzt hatten, oft ein 
höheres spezifisches Gewicht als solche, die ohne Spratzen fest gewor- 
den waren. Die in unglasierten Porzellanschiffehen erschmolzenen Re- 
guli hatten regelmässig eine nur um wenige Prozent geringere Dichte 
als das reinste Kupfer, das Gesamtvolumen der von ihnen eingeschlos- 
senen gashaltigen Hohlräume konnte also nur sehr klein sein. Wir 
glauben deshalb, dass die in dem Versuch der Tabelle 10 quantitativ 
bestimmte Wasserstoffmenge nur zu einem sehr geringen Teil mecha- 
nisch eingeschlossen war. 

Während ein Volumen flüssiges Kupfer beim Schmelzpunkt 0.54 
Volumina Wasserstoff von Atmosphärendruck löst, werden unter gleichen 
Bedingungen 12 Volumina Schwefeldioxyd aufgenommen. Da beim Fest- 
werden das Schwefeldioxyd vollständig frei wird, vom Wasserstoff aber 
nur der vierte Teil, so ist das Volumen des beim Erstarren abgege- 
benen Schwefeldioxyds etwa neunzigmal so gross wie das des Wasser- 
stoffes. Es ist daher kein Wunder, dass das Kupfer in einer Atmosphäre 
von Schwefeldioxyd überaus heftig spratzt. Das Metall bläht sich beinı 
Festwerden stark auf und nimmt schwammige Struktur an. Wir haben 
wiederholt beobachtet, dass es den Querschnitt der Porzellanröhre völlig 
ausfüllte. Aus Tabelle 10 ergibt sich, dass der beim Erstarren und Er- 
kalten zurückgehaltene Gasrest 80°, der beim Schmelzpunkt gelösten 
Menge betrug. Während des Erhitzens im Vakuum entwich von etwa 
800° ab das Gas stossweise aus dem Metall. Da festes Kupfer Schwefel- 
dioxyd nicht löst und nicht diffundieren lässt!), so wird das Gas in 
Hohlräumen festgehalten, sobald es die zuerst festgewordenen Teile des 
Metallregulus nicht mehr durchbrechen kann. Beim Erhitzen des Metalls 
im luftleeren Raum werden die Wandungen der Hohlräume durch den 
wachsenden Gasdruck im Innern je nach ihrer Dicke früher oder später 
gesprengt; so erklärt sich das stossweise Austreten des Gases in das Va- 
kuum. Während man das wasserstoffhaltige Kupfer aufzufassen hat als 
eine übersättigte feste Lösung, ist das Schwefeldioxyd wahrscheinlich 
nur mechanisch eingeschlossen. Dafür spricht auch das sehr niedrige 
spezifische Gewicht des in einer Schwefeldioxydatmosphäre erstarrten 
Kupfers 2). — Die in Tabelle 10 zusammengefassten Versuche sind un- 
tereinander vergleichbar, es braucht aber kaum gesagt zu werden, dass 


’) Dass SO, durch festes Kupfer bis 1000° nicht diffundiert, hat Herr Frank 
Müller kürzlich nachgewiesen. 

2) Die spezifischen Gewichte des in verschiedenen Gasen erstarrten Kupfers 
wird Herr Bergner in seiner Dissertation veröffentlichen. 
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sich die Ergebnisse mit der Abkühlungsgeschwindigkeit und mit der 
Grösse der Metalloberfläche ändern müssen; besonders wird die Menge 
des festgehaltenen Wasserstoffs um so kleiner sein, je grösser die 
Oberfläche des Metalls im Verhältnis zu seiner Menge, und je kleiner 
ie Abkühlungsgeschwindigkeit ist. 


Zusammenfassung und Schluss. 


Das Verhalten des Kupfers gegen Gase lässt sich durch folgende 
Sätze charakterisieren: 

1. Sauerstoff wird von flüssigem Kupfer in Form von Oxydul 
selöst und beim Erstarren auch in einer sauerstofffreien Atmosphäre 
nicht abgegeben, weil der Dissociationsdruck des sich abscheidenden 
Oxyduls sehr klein ist. Grössere Sauerstoffmengen und -drucke führen 
naturgemäss zur Bildung von Kupferoxyd. 

2. Stickstoff und Kohlendioxyd werden weder von dem festen, noch 
von dem flüssigen Metall absorbiert. Ebenso wurde beim Kohlenoxyd 
keine Löslichkeit beobachtet. Auch das Verhalten des Metalles beim 
Erstarren in einer Kohlenoxydatmosphäre spricht für die Unlöslichkeit 
des Gases: das Kupfer spratzt nicht, hat nach dem Erkalten ein hohes 
spezifisches Gewicht und ist gasfrei. 

3. Festes Kupfer absorbiert Wasserstoff, wie schon in einer frühern 
Abhandlung nachgewiesen wurde, die Messungen sind jetzt bis zum 
Schmelzpunkt ergänzt worden. Diffusion von Wasserstoff wurde an einem 
Kupferrohr von 0:5mm Wandstärke von 650° ab beobachtet, die Dif- 
{usionsgeschwindigkeit wächst mit der Temperatur. Aus der Diffusions- 
fähigkeit muss geschlossen werden, dass Kupfer und Wasserstoff wirk- 
lich feste Lösungen miteinander bilden, und dass keine Adsorption vor- 
liegt. In Übereinstimmung damit steht das gleichartige Verhalten gleicher 
Kupfermengen mit verschiedener Oberfläche. Die Löslichkeit des Wasser- 
stoffs in festem Kupfer bei konstantem Gasdruck wächst nahezu ge- 
radlinig mit der Temperatur, beim Schmelzpunkt nimmt sie sprungweise 
zu, um dann im flüssigen Metall weiter bis 1500° (so weit reichen 
die Messungen) fast geradlinig anzusteigen. Die Zunahme der Löslich- 
keit für ein gleiches Temperaturintervall ist im flüssigen Metall grösser 
als im festen. Auf einem Umwege gelang es, auch die Absorption des 
Wasserstoffs durch geschmolzenes Kupfer bis etwa 900° abwärts zu 
verfolgen, die Werte schliessen sich den übrigen sehr gut an. Bei kon- 
stanter Temperatur ist die vom flüssigen Kupfer absorbierte Wasser- 
stoffmenge der Quadratwurzel aus dem Druck proportional. Am festen 
Kupfer wurde die Beziehung zwischen Löslichkeit und Gasdruck noch 
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nicht untersucht. — Beim Erstarren in Wasserstoff spratzt und steigt 
das Kupfer, und zwar um so heftiger, je weniger porös das Material 
des Schmelzgefässes ist. Beim Erkalten eines bei hoher Temperatur mit 
Wasserstoff gesättigten Kupfers in einer Atmosphäre des Gases wird 
ein Teil des Wasserstoffs zurückgehalten, weil unterhalb 650° der Dit- 
fusionsvorgang und deshalb die Einstellung des Absorptionsgleichge- 
wichts nur sehr langsam erfolgt. 

4. Festes Kupfer löst kein Schwefeldioxyd. Flüssiges Kupfer 
absorbiert sehr reichliche Mengen des Gases; die Löslichkeit wächst 
bei konstantem Gasdruck vom Schmelzpunkt bis 1500° auf mehr als 
das Doppelte. Bei wechselndem Gasdruck und konstanter Temperatur 
ist die absorbierte Menge wiederum der Quadratwurzel aus dem Druck 
proportional. In Schwefeldioxyd erstarrendes Kupfer spratzt sehr heftig. 
die erkalteten Reguli haben schwammige Struktur und geringe Dichte 
und halten beträchtliche Mengen des Gases zurück. 


Die Resultate der Arbeit sind fast alle in guter Übereinstimmung 
mit den ältern Beobachtungen. Im Gegensatz zu manchen Angaben der 
Fachliteratur steht der Befund von der Unlöslichkeit des Kohlenoxyds 
in geschmolzenem Kupfer. Der Widerspruch soll durch weitere 
Untersuchungen aufgeklärt werden. Bestätigen konnten wir insbesondere 
die Beobachtung von Stahl, dass das Gasabsorptionsvermögen des 
Kupfers mit der Temperatur zunimmt. Eine Lösung von Schwefel- 
dioxyd oder Wasserstoff in Kupfer von gegebener Konzentration übt 
also einen um so kleinern Gasdruck aus, je höher die Temperatur 
liegt. Die Auflösung der beiden Gase muss sich unter Wärmeaufnahme 
vollziehen. Ähnliche Verhältnisse sind bei Metallgaslösungen fast die 
Regel!), während sie bei wässerigen Gaslösungen nur ganz vereinzelt 
beobachtet sind. 

Sehr auffallend ist die für das System flüssiges Kupfer—Schwefel- 
dioxyd gefundene Beziehung zwischen Löslichkeit und Gasdruck. In 
der Einleitung ist daran erinnert worden, dass nach der gewöhnlichen 
Annahme die gelösten Mengen der zweiatomigen Gase (H,, O,). 
deshalb der Quadratwurzel aus dem Gasdruck proportional sind, weil 
die Gase in der Lösung ein halb so grosses Molekulargewicht haben 
wie in der Gasphase, d. h. weil sie in Form von Atomen gelöst sind. 
Wenn diese Anschauung richtig ist, so sollte die gleiche Gesetzmässig- 
keit für Schwefeldioxyd nicht bestehen. Die experimentellen Ergebnisse 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 893 (1910); Z. f. Elektroch. 16 (1910). 
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beweisen gerade das Gegenteil und stehen deshalb in Widerspruch mit 
den üblichen molekulartheoretischen Vorstellungen. Es scheint, als ob 
die gefundene Gesetzmässigkeit unabhängig von der chemischen Kon- 
stitution des Gases für alle Metallgaslösungen gilt. Um zur weitern 
Aufklärung der interessanten Frage beizutragen, beabsichtigen wir, zu- 
nächst über das Verhalten des Kohlenoxyds und der einatomigen Gase 
Versuche anzustellen. Auch die Bestimmung der durch Gasabsorption 
hewirkten Erniedrigung der Metallschmelzpunkte kann vielleicht wert- 
volle Aufschlüsse geben. 

Die vorliegende Arbeit ist mit Unterstützung der Jubiläums- 
stiftung der deutschen Industrie durchgeführt. 


Leipzig, 12. Juni 1910. 
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Etwas über die Hydratationswärme. 
Von 
W. P. Jorissen. 


(Eingegangen am 28. 6. 10.) 


1. Nernsts interessante Abhandlungen: „Über die Berechnung che- 
mischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen“), und: „Über die 
Beziehungen zwischen Wärmeentwicklung und maximaler Arbeit bei 
kondensierten Systemen“ ?), haben aufs neue die Aufmerksamkeit auf 
die Wichtigkeit genauer thermochemischer Messungen gelenkt. Und 
die Abhandlung Schottkys: „Studien zur Thermodynamik der kristall- 
wasserhaltigen Salze“ °), welche vor kurzem aus Nernsts Laboratorium 
hervorgegangen ist, zeigt auffallend, wie wenige Data sich zu genauen 
Berechnungen eignen. Auf dem Gebiete der Hydratationswärmen, 
das auch Schottkys Thema bildet, hat Thomsen im Laufe seiner be- 
wundernswerten Untersuchungen viele Zahlen gegeben, aber teilweise 
sind diese nicht direkt brauchbar. Mehrere seiner Berechnungen und 
Folgerungen können nicht aufrecht gehalten werden. Aber das war da- 
mals nicht seine Schuld. 

2. Als Thomsen nämlich seine Untersuchungen über die Konsti- 
tution der wasserhaltigen Salze publizierte *), war Pareaus bekannte 
Abhandlung’) kaum erschienen. In dieser zeigte Pareau, nach dem 
Vorgange von Wiedemann und Debray, dass die Dampfspannung 
eines Salzhydrats unabhängig ist von dem Dissociationsgrad, es sei 
denn, dass ein vollkommener Übergang in ein niedrigeres Hydrat statt- 
gefunden hat, und dann die Dampfspannung dieses Hydrats auftritt. 
Diese wichtige Beobachtung liefert bekanntlich eine sichere Methode 
zum Aufspüren von verschiedenen Hydraten und auch zur Darstellung 
derselben. 

3. Thomsen war dies unbekannt, als er seine Versuche machte. 
Die von ihm benutzten „Hydrate“ waren auf folgende Weise bereitet‘): 


!) Nachr. v. d. königl. Ges. d. Wiss. z. Göttingen, Math.-phys. Kl. 1906, 1. 
®) Sitzungsber. d. königl. Akad. d. Wiss., Berlin 1906, 933. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 415 (1908). 

*) Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 1 (1878). 

®) Wied. Ann. 1, 55 (1877). 

€) Thermochem. Untersuch. III, 116 (1883). 
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„Die Entwässerung der fraglichen Salze geschah in einem grössern 
Trockenapparat, dessen Temperatur genau reguliert werden konnte. Um 
den Wassergehalt des Salzes so nahe wie möglich einer ganzen Anzahl 
von Molekülen zu nähern, wurde ein bestimmtes Gewicht des Salzes 
abgewogen, und das Entwässern desselben unterbrochen, wenn der Ge- 
wichtsverlust sich dem gewünschten näherte. Der Wassergehalt wurde 
alsdann durch die Analyse festgestellt“. Bei Kupfersulfat z. B. bestimmte 
er die Lösungswärme von Präparaten, welche die Zusammensetzung 
(uSO, CuSO,.1-03 H,O, CuSO, .2-227 H,O, OuSO,.3-315 H,O, OuSO, 
.4-167 H,O und OuS0,.5H,O hatten. 

Die erhaltenen Werte der Lösungswärme wurden in den meisten 
Fällen von ihm graphisch zusammengestellt. Aus den gezeichneten Linien 
wurden dann Folgerungen gezogen betreffend der Existenz von ver- 
schiedenen Hydraten. Auch dienten ihm die gefundenen Werte zur 
Berechnung der Lösungswärme von Salzen mit genau 1, 2, 3 usw. Mo- 
lekülen Kristallwasser, aus welchen wieder die Wärmetönung bei der 
Aufnahme eines jeden Wassermoleküls folgte. Waren die auf diese 
Weise gefundenen Hydratationswärmen verschieden, so schloss er auf 
die Existenz bestimmter Hydrate. Für die Einzelheiten seiner Berech- 
nungen sei man hingewiesen auf sein bekanntes Buch. 

Später hat man jedoch bei den von Thomsen untersuchten Salzen 
die Existenz von mehrern Hydraten mittels Löslichkeitsversuchen oder 
Dampfspannungsmessungen zeigen können, und man kann jetzt umge- 
kehrt die Resultate Thomsens mittels dieser Beobachtungen kontrol- 
lieren. Die Kontrolle ist im folgenden soviel wie möglich durchgeführt. 


Sulfate. 


4. Kupfersulfat. Thomsens Beobachtungen enthält folgende 
Tabelle: 


Zusammensetzung des Präparats Lösungswärme 
CuSO, 15-798 Kal. 
„ 1.080 H,0 9229 ,, 
Be 0’ Se 5.425 „ 
3.7, 2128 „ 
Re N ae 0.065 „ 
BER 5 „ — 2.750 „ 


aus welchen er berechnete): 


!) Systematisk gennemförte termokemiske Undersögelsers numeriske og teore- 
tiske Resultater, 1905, 38. In seinen Thermochem. Untersuch. III, 140 gibt er teil- 
weise andere Zahlen. 
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Lösungswärme Hydratationswärme 


% CuSO,.nH,O des nten Wassermoleküls 
1 9.330 Kal. 6-470 Kal. 

2 6.160 „ 3.170 „ 

3 2.810 „ 3.350 „ 

4 0.630 „ 2.180 „ 

5 _ 3380 „ 


Er schliesst nun auf die Existenz der Hydrate mit 1, 3, 4 und 
5 H,0. 

Wir wollen nun die von Thomsen berechneten Lösungswärmen 
von (uS0,.H,O und CuSO,.3H,0 kontrollieren, weil nur diese zwei 
Hydrate bei Wasserdampfentziehung aus OuSO,.5H,O entstehen !). 

Das untersuchte OuS0,.3-315 H,O war, wenn es mittels vorsich- 
tigen Entwässerns aus CuSO,.5H,O bereitet war und sich also im 
Gleichgewicht befand, ein Gemisch von (100— x) Molen CuS0,.3H,0 
und x Molen 0480,.5H,0. Hieraus folgt: 

(100 —z) 3+5x = 100.3-315, also x = 15-57. 

Wir haben nun: Lösungswärme von 84-25 Molen CuSO,.3H,0 + 
Lösungswärme von 15-75 Molen OuS0,.5H,0 = Lösungswärme von 
100 Molen C0uS80,.3-315 H,O oder: 

84.25 y — 15-75.2-.75 = 100.2.123 
und: y = 3-03 Kal., 
während Thomsen nach seiner Methode 2.81 Kal. berechnet. 

Aus der von mir berechneten Zahl (3-03) und der Lösungswärme 
von (uSO,.5H,0 (— 2.75) folgt für die Hydratationswärme der letzten 
zwei Moleküle 5.78 Kal. oder für jedes Molekül 2-89 Kal. Aus den 
Lösungswärmen von OuSO,.4-167 H,O und CuS0,.5H,0 folgt jedoch 
für die Hydratationswärme des letzten Moleküls 3-38 Kal. Eine Wie- 
derholung von der Bestimmung der Lösungswärme von 0uSO,.3H,0 
— dargestellt jedoch nach den Methoden von Andreae?) oder van 
Bemmelen°) — ist also wünschenswert. 

Die Lösungswärme von OuSO,.H,O lässt sich nach oben beschrie- 
bener Weise aus der Lösungswärme von (uSO,.1-030 H,0:(= 98-5 Mole 
CuSO,.H,O und 1-5 Mole OuSO,.3 H,O) und der von OuSO,.3 H,0 
berechnen. Man findet so 9-33 Kal. (Thomsen 9-34 Kal.). 


1) Lescoeur, Ann. Chim. Phys. [6] 21, 544 (1890); Andreae, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 7, 260 (1891); Müller-Erzbach, Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 
141 (1896). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 245 (1891). 

®) Im Vakuumexsikkator über ein Schwefelsäure-Wassergemisch von bestimm- 
ter Dampfspannung. 
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Die Hydratationswärme des ersten Wassermoleküls ist also nach 
Thomsen 6-48 Kal.!). Gebraucht man jetzt die Lösungswärme von 
(uSO,.H;0 (9-34 Kal.) für die Berechnung der Lösungswärme von 
(uSO,.3 H,0 aus der von (uSO,.2-227 H,O, so findet man 2-97 Kal., 
während oben 3-03 Kal. gefunden wurde. Diese Zahl wird also be- 
stätigt. 

5. Mangansulfat. Hier machte Thomsen folgende Beobachtungen): 


Zusammensetzung des Präparates Lösungswärme 
MnSO, 13-788 Kal. 
„ .1.050 H,O 1.726 „ 
„» 190 „ 6.305 „ 
n :O „ 4156 „ 
» SE „ 2.454 „ 
 _ 0.040 „ 


und teilt folgende Resultate seiner Berechnungen mit°): 


. Lösungswärme Hydratationswärme 
MnSO,.nH,O des nten Wassermoleküls 

1 7.810 Kal. 5-980 Kal. 

2 6.240 „ 1570 „ 

3 4150 „ 2.00 „ 

4 2.240 ,„ 1.910 „ } 

5 — 2.200 ,„ 


Aus diesen Zahlen müsste man zu der Existenz der Hydrate mit 
l, 2, 4 und 5 H,O gelangen. Nun fand Cottrell?) ausser dem Hydrat 
mit 5 4,05) nur noch Hydrate mit 1 und 4 H,O. Letztgenanntes ist 
metastabil. Nach der bei Kupfersulfat beschriebenen Methode berechnet 
man für die Lösungswärme von MnSO,.1 H,O (aus der von MnSO, 
.1.050 H,O und der von MnSO,.5 H,O) 7.82 Kal. (Thomsen 7-81 Kal.). 

Berechnet man jetzt die Lösungswärmen der Präparate mit 1-960, 
2.998 und 3.912 H,O, unter der Voraussetzung, dass sie Gemische von 
MmSO,. H,O und MnSO,.5 H,O waren, so findet man resp. 5-95, 3-93 
und 2-16 Kal, während Thomsen beobachtete resp. 6-30, 4-16 und 
2.45 Kal.; die Übereinstimmung ist also keine gute. Nun könnte beim 
Erhitzen des Hydrats mit 5 H,O zuerst das mit 4 H,O entstehen. Ist 
dies bei den von Thomsen gebrauchten Präparaten der Fall gewesen, 

1) Schottky, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 429 (1908) fand 6-60 Kal. aus 
der Lösungswärme von CuSO, (15-98, bzw. 15-89 Kal.) und der von CuSO,. H,O 
(9.40, bzw. 9-26 Kal.). 

2) Thermochem. Untersuch. III, 142. 

3, Termokemiske Undersög. Result. 1905, 38. 


*) Journ. Phys. Chem. 4, 637 (1900). 
5) und eins mit 7 H,O. 
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so kann man die Lösungswärme von MnSO,.4H,O aus der von 
MnSO,.3-912 H,O berechnen und der von MnSO,.H,O. Man findet 
so 2:29 Kal. Aus dieser Zahl und der Lösungswärme von 8MnO,. H,O 
berechnen sich die Lösungswärmen von MnSO,.1-960 und 2.998 H,0 
zu 6-05, bzw. 4-13 Kal. (Thomsen 6-30, bzw. 4-16 Kal.). Die Überein- 
stimmung der ersten Zahl ist etwas besser als bei der vorigen Be- 
rechnung, die der letzten Zahl ist eine vorzügliche. 
6. Zinksulfat. Thomsens Beobachtungen sind !): 


Zusammensetzung des Präparates Lösungswärme 
ZnSO, 18-434 Kal. 
„ „1.134 H,O 9.636 „ 
n„ 199 „ 7616 „ 
a; , 58 6.619 „ 
„ OR 5.220 ,„ 
»„ 4040 „ 3-426 „, 
+ 1.202 „ 
“”" ED — 0.178 „ 
» + 7000 „ — 4.260 
aus welchen er berechnet ?): 
Lösungswärme Hydratationswärme 
e ZnSO, .nH,O des nten Wassermoleküls 
1 9.950 Kal. 8-480 Kal. 
2 7670 „ 2.280 „ 
3 5.270 „ 2-400 & 
4 3-500 „ 1.770  „ 
5 1-300 „ 2.200 „| 
6 — 0.840 „ 2140 „Sf 
7 _ 3.420 ,„ 


‘ Man müsste also auf die Existenz der Hydrate mit 1, 3, 4, 6 und 
7H,O schliessen, während Müller-Erzbach?°) aus relativen Dampf- 
spannungen nur die Hydrate mit 1, 6 und 7 H,O findet, welche auch 
von mehrern andern beobachtet worden sind t). 

Berechnet man die Lösungswärme von ZnSO,.H,O aus der von 
ZnSO,.1.134 H,O. und der von ZnSO,.6 H,O (angenähert berechnet 
aus den Beobachtungen mit 5-97 und 7-00 H,O), so findet man 9-93 
(Thomsen 9-95). Mit Hilfe dieser Zahl und der Lösungswärme von 
ZnSO,.5-97 H,O lässt sich dann die Lösungswärme von ZnSO,.6 H,O 
berechnen auf — 0-84 Kal. (Thomsen — 0:84). 


!) Thermochem. Untersuch. III, 138. 

2) Termokem. Undersög. Result. 1905, 37. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 141 (1896). 

*) Vgl. Dammer, Handb. d. anorg. Chemie II, 2, 471 (1894). Nach einigen 
ältern Beobachtungen würden auch die Hydrate mit 2 und 5 H,O gefunden sein. 
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In der Voraussetzung, dass die Präparate mit 1:995, 2-420, 3-022, 
4.040 und 5-06 H,O Gemische von ZnSO,.H,O und ZnSO,.6H,0 
sind, kann man nun deren Lösungswärme berechnen. 


Zusammensetzung Lösungswärme 
des Präparates berechnet beobachtet 
I (Thomsen) 
ZnSO,.1'995 H,O 778 Kal. 762 Kal. 
.. 2ER „ 687 „ 662 „ 
„ +80 „ 557 „ 6.22 „ 
>» EM. 335 „ 343 „ 
„» :500 „ 119 „ 120 ,„ 


Während die Übereinstimmung bei den letztern zwei Präparaten 
eine vorzügliche ist, findet sich eine grosse Abweichung beim Prä- 
parat mit 3:022 H,O vor und auch ziemlich grosse bei den ersten zwei 
Präparaten. Machte man bei diesen drei die Annahme, dass hier Ge- 
mische von ZnSO,.H,0O und ZnS0,.7H,O vorliegen, so ergibt die 
jerechnung folgendes: 


Zusammensetzung Lösungswärme 
des Präparates berechnet beobachtet 
II (Thomsen) 
znSO0, .1995 H,O 757 Kal. 7:62 Kal. 
»„ +-2420 „ 660 „ 662 „ 
n :s@MER 515 „ 622 „ 


Die Übereinstimmung ist jetzt eine sehr gute. 

7. Kadmiumsulfat. Thomsen!) fand für die Wärmetönung bei 
der Aufnahme des ersten Wassermoleküls 4-69 Kal. und bei der Auf- 
nahme des folgenden °/; Wassermoleküls 2-034 Kal. pro Molekül. Ein 
Hydrat mit 1H,0, auf welches Thomsens Beobachtung hinweist, ist 
bekanntlich auf andere Weise gefunden?). 

8. Magnesiumsulfat. Thomsen untersuchte Präparate mit 1-043, 
1:102, 1.967, 2.297, 2.906, 3-062, 3-991, 4.022, 5.056, 5-065, 5-928, 
5.983, 6.047, 6-999 und 7.025 H,O und berechnete aus den gefundenen 
Lösungswärmen folgende Hydratationswärmen für die 7 Wassermole- 
küle: 6-98, 2.25, 3-56, 3-25, 2:23, 2-11 und 3-70 Kal. In seinen 
„Lhermochemischen Untersuchungen“ III, 137 gibt er auch noch als 
die „wahrscheinlichsten Werte“: 6-98, 2-30, 2.3.40, 2.2.17 und 3-66; in 
„lermokem. Undersög. Result. 1905“ werden nur die erstgenannten 
Werte angegeben. „Die wahrscheinlichsten Werte“ würden auf Hy- 


1) Thermochemische Untersuchungen III, 130. 
2) Vgl. Dammer, Handb. II, 2, 499 (1894); Landolt-Börnstein-Meyer- 
hoffer, Tabellen S. 581 (1905). 
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drate mit 1, 2, 4, 6 und 7 H,O hinweisen. Bekanntlich haben nun 
die Untersuchungen von van ’t Hoff mit Meyerhoffer, Dawson 
und Norman Smith!) ergeben, dass ausser diesen Hydraten, von 
welchen die mit 2 und 4 H,O metastabil sind, noch auftreten können 
die Hydrate mit 5 7,0 (metastabil) und °/, H,O. 

Meine Berechnung gibt, in Übereinstimmung mit Thomsen, für 
die Lösungswärmen von MgSO,.H,O und MgSO,.6 H,O + 13-29, bzw. 
— 0.10 Kal. und also für die Hydratationswärme des 1. und 7. Wasser- 
moleküls 6-99, bzw. 3-70 Kal. 

Berechnet man mit Hilfe der Lösungswärmen von MgSO,.H,0 
und MgSO,.6 H,O die Lösungswärmen von zwischenliegenden Pri- 
paraten, so findet man z. B. folgendes: 


Zusammensetzung Lösungswärme 
des Präparates berechnet beobachtet 
MgSO,. 1976 H,O 10:67 Kal. 11:00 Kal. 
Rn . 819 „ 7.62 „ 
„ Bm „ 5.28 „ 4.34 „ 


Betrachtet man dagegen das Präparat mit 2.906 H,O als ein Gemisch 
von MgSO,.H,O und MgSO,.4 H,O (dessen Lösungswärme man aus 
der von MySO,.H,0 und der von MgSO, .3-991 H,O berechnet zu 
4-33 Kal.), so berechnet sich die Lösungswärme zu 7-61 Kal., während 
Thomsen 7-62 beobachtete. Bei MgSO,.1-976 H,O findet man auf 
diese Weise 11-28, also wieder keine genügende Übereinstimmung. 
Vielleicht bekommt man diese, wenn man das Präparat als ein Ge- 
misch anderer Hydrate betrachtet. Diese neue Berechnung, sowie die 
Betrachtung der andern MgSO,-Präparate, habe ich der Kürze wegen 
nicht gemacht. 

9. Natriumsulfat. Thomsen?) teilt mit, für die Hydratations- 
wärme des ersten Wassermoleküls 2-36 Kal. gefunden zu haben und 
für die andern neun 9.1-87 Kal. Wie spätere Untersuchungen gelehrt 
haben°), entsteht aus Na,S0,.10 H,O beim Erhitzen direkt wasser- 
freies Na,S0,. Die von Thomsen für die Hydratationswärme des 
ersten Wassermoleküls gefundene Zahl lässt sich jedoch leicht korri- 
gieren. 


1) Sitzungsber. Akad. Wissensch. Berlin 1899, 340; 1901, 1035. 

2) Thermochemische Untersuchungen III, 122 (1893). 

®) Z.B. Lescoeur, Ann. Chim. Phys. [6] 21, 525 (1890); siehe weiter Dammer, 
Handb. II, 2, 156 (1894). Auch in seinem Termokem. Undersög. Result. 1905, 40, 
teilt Thomsen noch mit, dass aus einer bei 30° gesättigten Lösung von Glauber- 
salz beim Erwärmen das Hydrat Na,SO,.H,O sich ausscheidet. 
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Thomsen benutzte für die Bestimmung der Lösungswärme des 
wasserfreien Natriumsulfats ein „durch Schmelzung völlig entwässertes 
Salz“ (Lösungswärme 0-46 Kal. Nun fand Pickering!) für die Lö- 
sungswärme des bei höchstens 100° bereiteten Anhydrids 0:057 Kal. 
Dieselbe Zahl gab das kristallisierte Anhydrid (0-063 Kal.). Erhitzte 
er jedoch auf Rotglühhitze, so hatte das Präparat eine Lösungswärme 
von 0.77 Kal., während geschmolzenes und erstarrtes Anhydrid 0-86 Kal. 
gab. Wahrscheinlich war bei dieser starken Erhitzung eine teilweise 
Zersetzung aufgetreten?). 

Benutzt man die Lösungswärme des bei niedrigen Temperaturen 
entwässerten Sulfats (0-06 Kal.), so findet man für die erste 0-83 Mol. 
Wasser 1-45 + 0.06 = 1-51 Kal. oder für das erste Molekül u — 1-82 Kal., 
also gute Übereinstimmung mit den Werten, welche von Thomsen für 
die folgenden neun Moleküle gefunden wurden. 


Carbonate. 


10. Natriumcarbonat. Thomsen?) glaubt, dass die von ihm 
gefundenen Zahlen „deutlich für die Existenz wasserhaltiger Salze mit 
1, 2, 5, 7 und 10 Mol. Wasser“ sprechen. Nach den Untersuchungen 
von Andreaet), Lescoeur°)und besonders Ketner‘) gibt es jedenfalls 
keine andern stabilen Hydrate als diejenigen mit 1, 7 und 10 Mol. H,0°). 

Thomsen fand für die Lösungswärmen dieser drei Hydrate, bzw. 
+ 2.254, — 10.67 und — 16-16 Kal. 

Betrachtet man die von Thomsen untersuchten Präparate mit 
einem Wassergehalt von 5-956 7,0 bis 2.007 H,O als Gemische der 
Hydrate mit 7 und 1 H,O, so findet man folgendes: 


Zusammensetzung Lösungswärme 
des Präparates berechnet gefunden 
Na,C0, .2'007 H,O + 0:09 Kal. + 0:01 Kal. 
= — Mi: „ — 04 „ 
„ ‚2280 „ —050 „ —059 „ 


') Journ. Chem. Soc. Trans. 45, 1687 (1884). 

2) Wuite, Inaugural-Dissertation, Amsterdam 1909, 58, fand, dass Natrium- 
sulfat, welches während einer Stunde geschmolzen war, eine alkalische Lösung gab. 

®) Thermochemische Untersuchungen II. 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 267 (1891). 

5) Ann. Chim. Phys. [6] 21, 512 (1890). 

6) Leiden, Inaugural-Dissertation; Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 642 (1902). 

?) Meyerhoffer (Landolt-Börnstein-Meyerhoffers Tabellen, S. 555 
1905) sagt: „Sichergestellt scheint noch ein 5aq zu sein (vgl. Gm.-Kr. II, 1, S. 147) 
in rhomb, Oktaedern, dessen Platz auf dem Diagramm jedoch unbekannt ist.“ 
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Zusammensetzung Lösungswärme 
des Präparates berechnet gefunden 

Ya,00, .2:9%65 H,O — 1:98 Kal. — 1'98 Kal. 
* ‚4062 „ —434 „ —436 „ 
e .4430 „ —514 „ — 507 „ 
> .4889 „, —612 „ — 6858 „ 
. 58397 „ — 122 „ —7149 „ 
R ‚5956 ,„ — 842 „ — 829 „ 


Nur bei den letzten drei ist die Übereinstimmung nicht ganz befrie- 
digend. Das letztgenannte Präparat enthielt wahrscheinlich auch Na, (CO 
.10 H,O (war also kein Gleichgewichtsgemisch). Bestand nämlich un- 
gefähr ein Zehntel der Moleküle aus diesem Hydrat neben Na,0'0,.7 H,O 
und Na,CO,.H,O, so lässt sich die Abweichung erklären. Die An- 
nahme der Anwesenheit eines Hydrats mit 5 4,0!) bei den andern 
zwei Präparaten ergibt keine Verbesserung der Zahlen. 

11. Kaliumcarbonat. Die von Thomsen?) angenommene Exi- 
stenz von K,CO,.'1, H,O und K,00,.1'/,H,O ist angesichts der Mit- 
teilung Meyerhoffers?) nicht haltbar. 


Phosphate. 


12. Natriumphosphat. Bestimmt wurden von Thomsen®) die 
Lösungswärmen des wasserfreien Salzes, Na,HPO,, und von Präparaten 
mit 2.02, 7-55, 9-98 und 12 4,0. Er berechnete aus den gefundenen 
Zahlen, dass die ersten zwei Moleküle eine Wärmetönung zeigen von durch- 
schnittlich 3-02 Kal. und die letzten zehn von durchschnittlich 2.24 Kal. 
Er teilt noch mit, dass das Kristallwasser über Kalk schnell abgegeben 
wird, „bis der Rest nur etwa 2 Mol. Wasser enthält“. „Letzteres Salz“, 
sagt er, „scheint sich auch zu bilden, wenn das geschmolzene Salz mit 
10 Mol. siedend entwässert wird; alsdann scheidet sich ein kristallini- 
sches Salz aus, dessen Wassermenge jedenfalls unter 3 Mol. beträgt“. 

Müller-Erzbach?) schliesst aus seinen Beobachtungen zu den 
Hydraten mit 12, 7 und 2H,0. Das letzte scheint also auch von 
Thomsen beobachtet zu sein. Er fand als Lösungswärme — 0-44 Kal. 
Die des Na,HPO,.7 H,O berechnet sich aus der von Na,HPO, .7-55 H,O 
und Na,HPO,.12 H,O zu —11-64Kal. Die Lösungswärme des Prä- 
parats mit 9-98 H,O, betrachtet als ein Gemisch der Hydrate mit 12 und 


1) Vgl. Fussnote 7 auf S. 315. 

2) Thermochemische Untersuchungen III, 129. 

®, Landoldt-Börnstein-Meyerhoffer, Tabellen 1905, S. 542. 
*, Thermochemische Untersuchungen III, 119. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 141 (1896). 
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7 H,O, berechnet sich auf — 18-31 Kal., während Thomsen beobachtete 
— 18:27 Kal. Die Übereinstimmung ist also vorzüglich. 

13. Natriumpyrophosphat. Thomsen bestimmte die Lösungs- 
wärme von Präparaten mit 1-480, 5.074, 5.962 und 10 H,O und fand, 
dass die Wärmetönungen bei der Aufnahme von je ein Mol. Wasser 
sleich gross waren. Bis jetzt hat man auch kein anderes Hydrat als 
das mit 10 4,0 beobachtet. Bei den Löslichkeitsbestimmungen von 
Poggiale!), welche sich jedoch nur bis 80° erstrecken, war das Hydrat 
mit 10 #,0 der Bodenkörper. 


Chloride und Bromide. 

14. Strontiumchlorid. Thomsen schliesst aus seinen Tabellen 
auf die Existenz von Hydraten mit 1, 2,4 und 6 H,O. Er gibt als totale 
Hydratationswärme 5-26 + 3-80--2.2.46-+2.2.33 Kal. Lescoeur’?) 
beobachtete jedoch nur die Hydrate mit 1, 2 und 64,0. Berechnet 
man aus den Lösungswärmen von Sr 01,.2H,0 (1.994 H,O) und Sr C1,.6H,O 
die der Präparate mit dazwischen liegendem Wassergehalte, so findet 
man folgendes: 


Zusammensetzung Lösungswärme 
des Präparates berechnet gefunden 
SrCl, .2:977 H,0 — 0.24 Kal. — 0.36 Kal. 
„»:: 08 „ —0.52 „ — 0.58 „ 
„iR „ — 309 „ — 322 „ 
+ —513 „ —5-419 „ 


Die Übereinstimmung ist genügend. 

15. Strontiumbromid. Thomsen?) gibt die Zahlen 6-15 + 3-80 
+ 3.3-12 + 4-02 Kal., welche auf Hydrate mit 1, 2,5 und 64,0 hin- 
weisen. Meyerhoffert) erwähnt ausser Sr Br,.6 H,O nur „ein niederes 
Hydrat“. Zur Kontrolle von Thomsens Beobachtungen sind also keine 
Data vorhanden. 

16. Caleiumchlorid. Thomsen’), der die Lösungswärmen von 
Präparaten mit 0, 1-67, 1-98, 2.75, 3-49, 3:76 und 6-07 7,0 bestimmte, 
sagt: „Eine genaue Angabe der Lösungswärmen für eine ganze Anzahl 
Wassermoleküle ist aus denselben nicht abzuleiten“. Er gibt dann nur 


!) Journ. de pharm. et de chim. [3] 44, 273 (1863); Landolt-Börnstein- 
Meyerhoffer, Tabellen 1905. 

2) Ann. Chim. Phys. (6) 19, 538 (1890). 

®, Termokem. Undersög. Result. 1905, 35. 

4) Landolt-Börnstein-Meyerhoffers Tabellen 1905, 570, Lescoeur, 
Ann. Chim. Phys. (6) 19, 533 (1890) gibt auch SrBr,. H,O an. 

5) Thermochem. Untersuch. III, 159, 
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die Lösungswärme für CaCl,.2H,0. Nun hat Bakhuis Roozeboom!) 
ausserdem die Existenz der Hydrate mit 1 und 4H,O (« und ß) fest- 
gestellt. Versucht man die Lösungswärme von CaCl,.4H,O zu be- 
rechnen aus den Lösungswärmen der Präparate mit 3-49 H,O, bzw. 
374H,O und des Präparats mit 24,0 (1-98 H,O), so findet man 2.0], 
bzw. 1:60 Kal. Diese Resultate sind also nicht brauchbar. 

17. Baryumchlorid. Thomsen fand für die Hydratationswärmen 
des ersten und zweiten Wassermoleküls 3-17 und 3-83 Kal., währen. 
Schottkys?) Versuche 3-61 und 3-36 Kal. ergaben. Während di: 
Lösungswärmen von BaCl, und BaCl,.2 H,O bei beiden Forschern eine 
gute Übereinstimmung zeigen (BaC1,: 2.073, bzw. 2:022 Kal.; BaCl, .2 H,O: 
— 4-93, bzw. — 4-92 Kal.), besteht ein grosser Unterschied bei BaCl,. H,O. 
Thomsen fand für die Lösungswärmen von Ba(l,.1-002 H,0 bzw. 
BaCl, .0-941 H,O — 1.055, bzw. — 0.963 Kal.; Schottky dagegen für 
BaCl, .0-97, bzw. BaÜl,.0-99 H,0: — 1-491 bzw. 1-540 Kal. Eine Er- 
klärung dieser Verschiedenheit lässt sich ohne weiteres nicht geben. 
Weil BaCl,. H,0°) mittels Erhitzung von Ba0l,.2H,O auf 60—65°*) 
leicht zu bekommen ist, kann eine Kontrolle der Lösungswärme von 
BaCl,. H,O leicht gemacht werden. 

18. Magnesiumchlorid. Thomsen schliesst aus den von ihm 
gefundenen Lösungswärmen auf die Existenz eines Hydrats mit 4 7,0. 
„Selbst bei einer Temperatur von nur 120° lässt sich die Entwässerung 
ohne Verlust an Chlorwasserstoff nur bis auf drei Moleküle fortsetzen“, 
schreibt er’). Dass van’t Hoff und Meyerhoffer‘) Hydrate mit 
4 und 2H,O beobachteten, sei hier noch erwähnt. 


Die Bestimmung von Hydratationswärmen aus Dampftensionen. 
19. Bekanntlich hat Frowein’) mittels der bekannten Formel 
Br | a > 
van ’'t Hoffs 9 = T, EP 
der bei den absoluten Temperaturen 7, und 7, beobachteten Kristall- 
wassertensionen und der Wasserdampftensionen bei denselben Tempe- 
raturen darstellen, die Hydratationswärme von bestimmten Kristallwasser- 


in welcher F\ und F, die Quotienten 
1 2 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 31 (1889). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 436 (1908). 

®) Für die Existenz von BaCl,. H,O vgl. Lescoeur, Ann. Chim. Phys. (6) 19, 
533 (1890), Müller-Erzbach, Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 141 (1896); Schreine- 
makers, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 83 (1909). 

*) Lescoeur, Ann. Chim. Phys. (6) 19, 533 (1890). 

5) Thermochem. Untersuch,. III, 164. 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 75 (1898). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 1 (1887). 
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molekülen berechnet. Später sind von andern Beobachtern noch einige 
Werte zugefügt worden. 
Die Resultate wind in FÜR Tabelle Buiraa 


1 


Hydratation Beobachter Beobachter 


Lösungsw. | 


Hydrat.- 
wärme 
aus 
Tensionen | 


(N, HPO,.7B,0 + 5H,0= Na,HPO,.12H,0) 12:24 Kal. Frowein®) 2-24 Kal. Thomsen®) 
£ | | 2:38 „ |Pfaundler *) 


BaCl, . H,O + H,0 = Ball, .2H,0 13:82 „ |Frowein‘) 3:83 „ Thomsen‘) 
3:37 „ |Schottky®) 3:36 „  \Schottky®) 
1 (801, .2H,0 + 4H,0 = SrCl, .6H,0) 319 „ Frowein') 2.40 „ |Thomsen') 
M9S0,:6H,0 + H,O = MgS0,.7 H,O 590 „ \Frowein ') 3-70 „ | Thomsen®) 
3-71 „ |Cohen ee 
| Visser?) | 
1, ZuS0,.H30 +5H,0 = ZnS0, .6.H,0) 2.28 „ Frowein‘) 2.16 „ ‚T’homsen '°) 
ZnSO,.6H,0 + H,O = ZnS0,.TH,O 3-44 „ |Frowein') 13-42 „ |Thomsen !°) 
\, (Fes0,.4H,0 +38,0 = FeSO,.7.H,0) 1-91 „ Cohen und — | 
\ _Pisser®) | | 
».(0uS0,.3H,0 + 2H,0 = CuS0, .5H,0) 3:34 „ |Frowein‘) 13:38 „ | Thomsen '') 
| 2.89 | 
",(00,H, + 2H,0 = (0,0,H, .2H,0) 3.08 „ |Jorissen!®) 3.10 „ Berthelot '*) 
| 3-17 „ |Thomsen'*) 
.0(Na,80, +10H,0= Na,S0, .10H,0) 2.44 „ |Wuite!) |1-87 „ \Thomsen‘®) 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 1 (1887). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 362 (1887). 
®) Diese Abhandlung S$. 316. *) Ber. d. d. chem. Ges. 4, 773 (1871). 
5) Vgl. 8.318. ®) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 436 (1908). 
”) Vgl. 8.317. ®) Vgl. S.313. ®) Arch. neerl. (2) 5, 300 (1900). 
0) Vgl. S. 312. 1) Vgl. S.310. 2) Vgl. S. 310. 


13) Maandbl. v. Natuurwetensch. 1894, Nr.1, doch für mehr Temperaturintervalle 
berechnet. Die gemessenen Dampfspannungen waren: 


Temperatur m.m. Quecksilber (0°) 

18.15° 1-56 

25-9 2.74 

32.2 4-40 

40.0 7.60 

45-0 10-81 

50.0 15-28 

Temp.-Intervall Hydratationswärme 

18-15—50-0° 2:95 Kal. 
25.9 —32.2 3.16 „, 
25.9 —40.0 3:00 , 
25-9 —45-0 813 „ 
32.2 —450 3.13 „ 


14) Landolt-Börnstein-Meyerhoffer, Tabellen (1905). 
5) Inaug.-Dissert., Amsterdam 1909. 
16, Vgl. S. 314. 
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20. Zu dieser Tabelle sei folgendes bemerkt. Schottky berechnete 
die Hydratationswärme des zweiten Wassermoleküls bei BaCl,.2 H,O 


nur aus zwei der von ihm beobachteten Tensionen, nämlich 2-64 m. m. b 
bei 16-0° und 11-62 m.m. bei 34-95°. Benutzt man auch die andern je 
Beobachtungen Schottkys (nämlich 2-39 m. m. bei 15-0°, 7-96 m. m. bei y 
29.950 und 12.99 m.m. bei 36-20°), so bekommt man folgendes: 
Temp.-Intervall Hydratationswärme 
15-00—29.95° 3-478 Kal. 
15.00— 34-95 3:508 „, 
15-00— 36-20 3.669 „ 
16-00— 29-95 3296 „ 
16-00— 36-20 3.549 „ 
Der mittlere aus diesen Werten und der von Schottky berech- 
nete Wert ist 3-48 Kal. Die Übereinstimmung mit dem aus den Lösungs- 
wärmen Schottkys folgenden Wert bleibt eine gute. 
21. Der erste Fall, wo die Übereinstimmung in der Tabelle auf | 
S. 319 fehlt, ist der bei Strontiamchlorid. Frowein benutzte zwei : 


Tensimeter. Das eine enthielt SrCl,.5-343 H,O, der andere SrCl,. 
5.593 H,0. Die bei sechs Temperaturen beobachteten Tensionen waren 
in beiden Apparaten sehr wenig verschieden (bzw. war der Unterschiel 
+ 0.001, + 0:047, + 0:031, + 0.049, 40-085 und -+ 0:.020 m.m. Queck- 5 
silber), die berechneten Werte der Hydratationswärme (für jeden Apparat 
fünf) variierten von 3-09 bis 3-32 Kal., im Mittel war die Hydratations- 
wärme 3-19 Kal. Als er die Dampfspannungen berechnete aus Q=3-2 Kal. 
und 7-82m.m. bei 25-66° fand er: 


Temperatur a 
14:75° 3.26 m. m. 3-29 m. m. 
20.34 515 „ 514 „ 
30.01 10.88 „ 10.87 „ 
34-66 1533 „ 1533 „ 
39.45 21-57 „ 21.57 „ 


Also eine vorzügliche Übereinstimmung, welche die Richtigkeit 
der Froweinschen Messungen zu beweisen schien. 

22. Einige Jahre später hat jedoch Andreae!) die Dampfspannungen 
bei. Strontiumchlorid SrCl,.2-40 H,O aufs neue gemessen. Er fand: 


Temperatur Dampfspannung 
19.7° 5-61 m. m. 
25-6 8.72 ” 
29.9 11-84 „, 
341 15.83 „ 
37-55 19-86 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 260 (1891). 
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Die Hydratationswärme hat er jedoch nicht berechnet. Herr Prof. 
van’tHoff hatte nun die Liebenswürdigkeit, mir mitzuteilen, dass die 
aus Andreaes Zahlen berechnete Hydratationswärme eine gute Über- 
einstimmung ergibt mit der Thomsenschen Zahl. 

Meine Berechnungen ergaben dann auch: 


Temperaturintervall Hydratationswärme 
19.7—37.55° 2.325 Kal. 
19.7— 34-1 2.389 „ 
19.7— 29-9 2.422 „ 
25-6—37-.55 2230 „ 
25-6— 34-1 2305 ,, 
29-9— 37:55 2.186 „ 


Im Mittel also 2-31 Kal., während Thomsen beobachtete 2-40 Kal.!). 

23. Welcher Ursache die Differenz zwischen den Beobachtungen 
Froweins und Andreaes zuzuschreiben ist, lässt sich ohne nähere 
Untersuchung nicht mit Sicherheit angeben ?). Wohl kann eine einfache 
Berechnung lehren, welche Beziehung zwischen den beobachteten und 
den wirklichen Dampfspannungen bestehen muss, um aus erstern auch 
einen konstanten Wert für die Hydratationswärme zu berechnen. Nennt 
man den wirklichen Betrag der Hydratationswärme Q und zwei wirk- 
lichen Werte für die Dampfspannung des betreffenden Hydrats bei 
zwei Temperaturen 7, und 7,, p, und p,, so hat man: 


Pı 

277, P 

= ai BA era 
& 1-4 Pa ' 
P 


in welcher Formel P, und P, die Dampfspannungen von Wasser bei 
denselben Temperaturen angeben. 

Sind nun die beobachteten Spannungen p,' und p,, so hat man, 
wenn aus diesen und andern Spannungen sich eine konstante Hydra- 
tationswärme berechnen lässt, also @ multipliziert mit einem Faktor X: 


Pi 

LT,T. P 

KO= Prhuibasz vesi SFURBEE Wtır 
) 7 —T, Ps ’ 

Fr 


und also: 


1) Diese Abhandlung S. 317. 
2, Vgl. auch Schottky, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 451—439 (1908). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 21 


Pı Pı 
> r 
De 
3 P> 
Pr P, 
oder: =, 
Pa 


‘24. Der zweite Fall in der 
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Tabelle auf S. 319, wo keine Überein- 
stimmung gefunden worden ist zwischen der Hydratationswärme aus 
Dampfspannungen und der aus Lösungswärmen, ist bei Natriumsulfat 
beobachtet von Wuite!). Wie bei Froweins Beobachtungen bei Stron- 
tiumchlorid, findet sich auch hier eine vorzügliche Übereinstimmung 
zwischen den beobachteten und berechneten Werten der Dampfspan- 
nungen, wenn die Hydratationswärme, berechnet aus den Dampfspan- 
nungen bei 20° und 32-4°, nämlich 2-44 Kal., als Basis gebraucht wird. 


Dein „22: ZUNONERRERNRE | | 
90 12.5 mm au 
91-6 141 „ 14-1 mm 
23.0 15-7 „ 157 „ 
24-1 17.0 „ 170 „ 
95.0 18.1 „ 18.15 „ 
95.9 19-4 „ 19-35 „, 
27:0 21-0 „ 21.0 ” 
98.1 227 „ 22:75 „ 
29.5 250 „ 25-05 „ 
31.0 279 „ 279 „ 
32.4 30.8 „ er 


” 


Die Dampfspannungen, welche sich berechnen lassen aus der Hy- 
dratationswärme, welche aus Thomsens Bestimmungen abgeleitet worden 
ist (siehe S. 314), nämlich 1-87 Kal., sind grösser als die von Wuite 


gefundenen. 
Meine Berechnung ergab: 

Temperatur Bene 
25-0° 18-1 mm 
25-9 19-4 „ 
27:0 21:0 „ 
28-1 27 „ 
29.5 25-0 „ 
31-0 279 „ 
32-4 30.8 „ 


2) Inauguraldissertation, Amsterdam, 1909. 
#, Dieser Wert ist gewählt, weil Wuite denselben Wert fand für die Dampf- 


berechnet aus @ = 1-87 Kal. 
und p = 30-8 mm bei 32.4° ?) 


18-6 mm 
19.8 „ 
21-4 „ 
22.3 „ 
253 „ 
28-1 
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25. Nach Wuite ist der von ihm berechnete Wert der Hydrata- 
tionswärme, nämlich 2-44 Kal., der richtige. Der Unterschied dieser 
/ahl mit dem aus den Lösungswärmen von Hydrat und Anhydrid ab- 
veleiteten Werte wird nach ihm dadurch verursacht, dass beim Lösen 
des Anhydrids die Hydratation ziemlich langsam erfolgen würde, und 
also die Lösungswärme zu niedrig gefunden wird. 

Nun beträgt der Unterschied ungefähr 24°), und die Gelegenheit 
war also günstig, zu untersuchen, ob sich eine langsame Hydratation 
nachweisen liess, indem die mögliche Änderung einer der physischen 
Eigenschaften der Lösung in den ersten Minuten nach der Bereitung 
nachgespürt wurde. Gewählt wurde von mir die elektrische Leitfähig- 
keit, weil eine Änderung derselben sich leicht und schnell bestimmen lässt. 

Die gebrauchte Methode war die bekannte Kohlrausch -Ost- 
waldsche. Vorher war bestimmt worden, welche Quantität wasserfreies 
Natriumsulfat sich innerhalb einer Minute in einer bestimmten Menge 
Wasser löste. Von dieser Lösung, verdünnt zu ungefähr 0-2 g in 100 ccm, 
wurde der Widerstand bei 25° bestimmt. Für den definitiven Versuch 
wurde das zur Lösung notwendige Wasser, das Messkölbchen, das Leit- 
fühigkeitsgefäss usw. vorher im Thermostaten auf 25° erwärmt. In 
einem Achatmörser wurde 0.2g wasserfreies Natriumsulfat (bereitet 
im Vakuumexsikkator bei gewöhnlicher Temperatur) mit einem Teil des 
auf 25° erwärmten Wassers schnell gerieben (die Temperatur der Luft 
war ungefähr 23°). Die Lösung wurde in das Messkölbchen gebracht 
und mit Wasser von 25° bis 100 cem verdünnt. Nach Umschütteln 
wurde eine kleine Menge in das Leitfähigkeitsgefäss gebracht und dann 
der Widerstand bestimmt. Vom Augenblick des Aufgiessens von Wasser 
auf das Natriumsulfat (2 Uhr 40 Min.) bis zur Widerstandsbestimmung 
verliefen noch nicht drei Minuten. Die Ablesungen an der Messbrücke 
waren folgende: 


Zeit mm 
2-43 512 
2-44 513 
2-47'/, 512.5 
2.57 513 


Von 3 bis 17 Minuten nach dem Auflösen änderte sich also die 
Leitfähigkeit nicht nennenswert. Dass auch später keine Änderung statt- 
findet, folgt aus Springs Versuchen !). 


spannung der gesättigten Lösung bei 32-4°, und Ernst Cohen [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 14, 90 (1894)] bei dieser Übergangstemperatur (welche er auf 32-6° bestimmte), 
auch 32-84 mm beobachtete. 


1) Rec. trav. chim. des Pays-Bas 1910. Herr Prof. Spring hatte die Liebens- 
21° 
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Ich glaube also schliessen zu können, dass der Endzustand bein 
Lösen des Anhydrids in Wasser schnell erreicht wird. Die Dampi- 
spannungsmessungen Wuites bedürfen also einer Wiederholung (vg!. 
Frowein-Andreae, S. 320, 321). 


Zusammenfassung. 

1. Es wurden die Folgerungen Thomsens einer Kritik und Kon- 
trolle unterzogen. : 

2. Gezeigt wurde, dass eine Anzahl der von ihm bestimmten Lü- 
sungswärmen einer Wiederholung mit Hydraten bedürfen, welche naclı 
den Methoden von Andreae oder van Bemmelen dargestellt sind. 

3. Gewisse Umrechnungen machen einige dieser Lösungswärmen 
noch brauchbar. 

4. Es wurde in einigen Fällen gezeigt, wie aus der Lösungswärme 
einer Mischung auf die Anwesenheit bestimmter Hydrate geschlossen 
werden konnte. Man hat hier eine Methode zum Analysieren eines 
einfachen Gemisches von Hydraten, wenn man die Lösungswärme der 
einzelnen Hydrate bestimmt hat, und kann mit dieser Methode auclı 
kontrollieren, ob man ein Gleichgewichtsgemisch von bekannten 
Hydraten in Händen hat. 

5. Die Hydratationswärmen, welche aus Dampfspannungsmessungen 
sich berechnen lassen, wurden noch einmal verglichen mit denen, welche 
aus Lösungswärmen abgeleitet sind. 

6. Bei Strontiumchlorid wurde der Unterschied, welcher sich zwischen 
beiden Berechnungen zeigte, aufgehoben, während bei Natriumsulfat 
wahrscheinlich gemacht wurde, dass die aus den Lösungswärmen ge- 
fundene Hydratationswärme die richtige ist. 


würdigkeit, mir mitzuteilen, dass die erste seiner Bestimmungen der Leitfähigkeit 
einer Natriumsulfatlösung innerhalb ungefähr einer halben Stunde nach dem Lösen 
erfolgte. 


Leiden, Anorganisch-chem. Laboratorium der Universität, 
im Juni 1910. 


wo 
DD 
Oo 


im hiesigen Laboratorium während der vergangenen 
zwölf Jahre erhaltene Anhaltspunkte 
für die Existenz von Solvaten in Lösung. 
(Dreizehnte Mitteilung.) 


Von 
Harry C. Jones'). 


Diese Untersuchungen sind zum grössten Teil mit Hilfe von Zuwendungen aus der 
Carnegie Institution of Washington ausgeführt worden.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 10. 4. 10.) 


Einleitung. 

Die Resultate der innerhalb der vergangenen zwölf Jahre im hiesigen 
Laboratorium ausgeführten Untersuchungen über die Solvation in Lö- 
sungen sind in verschiedenen wissenschaftlichen Zeitschriften in Europa 
und Amerika veröffentlicht worden. Es scheint jetzt wünschenswert, 
ie wichtigern erhaltenen Ergebnisse und die wichtigern Schluss- 
folgerungen, die daraus gezogen werden können, zusammenzustellen. 

Diese Untersuchungen sind die Folge einer Beobachtung, die in 
diesem Laboratorium 1898 von Jones und Ota?) gemacht wurde. Sie 
arbeiteten über das Problem des Zustandes von Doppelhalogeniden in 
Lösung, indem sie die Leitfähigkeiten der einzelnen Bestandteile mit 
denjenigen der Doppelsalze verglichen. Zerfielen die Doppelhalogenide 
in Lösung in die Einzelsalze, so sollten sie so dissociieren, als ob sie 
unabhängig wären, und sie sollten dabei die die Dissociation zurück- 
treibende Wirkung eines Salzes mit einem gemeinsamen Ion aufeinander 
ausüben. 

Wenn hingegen das Doppelsalz nur das basischere Kation abspaltete, 
und das weniger basische zusammen mit dem Säureradikal als Anion 
verbunden war, so musste die Leitfähigkeit von Lösungen von Doppel- 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2, Amer. Chem. Journ. 22, 5 (1899). 
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salzen geringer, und zwar viel geringer sein, als die Summe der Leit- 
fähigkeiten der das Doppelsalz zusammensetzenden Salze. 

Die Gefrierpunktsmethode konnte offenbar in der gleichen Weis« 
wie die Leitfähigkeitsmethode zur Inangriffnahme des obigen Problems 
benutzt werden. Gerade bei der Verwendung der Gefrierpunktsmethode 
zu diesen Zwecken zeigte sich, dass in konzentrierten Lösungen ge- 
wisser Elektrolyte die molekulare Erniedrigung durch ein wohldefiniertes 
Minimum — zwischen !/,;- bis !/,-norm. Lösungen — ging, indem sie 
von diesem Punkt aus sowohl mit der Verdünnung wie mit der Kon- 
zentration zunahm. 

Die Existenz dieses Minimums in den Gefrierpunktskurven konnte 
durch die damals in Ansehen stehende Lösungstheorie nicht voraus- 
gesagt werden, sie stand in der Tat in direktem Widerspruche zu ihr. 
Im Sinne der elektrolytischen Dissociationstheorie allein sollte die 
molekulare Gefrierpunktserniedrigung eines Lösungsmittels mit der Ver- 
dünnung der Lösung in diesem Lösungsmittel von der konzentriertesten 
zu der verdünntesten Lösung zunehmen. 

Ungefähr alles, was über eine solche Erscheinung gesagt werden 
konnte, war, dass die Gesetze der verdünnten Lösungen für konzen- 
trierte Lösungen nicht galten; das waren natürlich nur Worte und er- 
klärte nichts. 

Die Zunahme der molekularen Erniedrigung mit zunehmender Ver- 
dünnung von ungefähr !/,-norm. Lösung an war tatsächlich sehr gross; 
die molekulare Erniedrigung erreichte in den konzentriertesten Lösungen 
einen Wert, der häufig das Mehrfache desjenigen Wertes betrug, der 
erhalten worden wäre, falls der Elektrolyt vollkommen dissociiert ge- 
wesen wäre, und die Dissociation in den konzentriertern Lösungen war 
weit davon entfernt, vollständig zu sein. 

Die von Jones und Ota erhaltenen Resultate wurden nicht in 
ihrer oben zitierten Abhandlung veröffentlicht, da wir diese Beobach- 
tungen vor ihrer Veröffentlichung wiederholen wollten. 

Während des folgenden Jahres setzten Jones und Knight!) die 
Untersuchung des Zustandes von Doppelsalzen in verdünnten und kon- 
zentrierten Lösungen fort. Sie massen die Gefrierpunktserniedrigungen 
von Wasser, die durch gewisse Doppelchloride hervorgebracht wurden, 
und aus diesen Resultaten berechneten sie die molekularen Erniedrigungen. 
Die folgenden Daten für zwei solche Salze werden die Natur des er- 
haltenen Resultats zeigen. 


1) Amer. Chem. Journ. 22, 128 (1899). 
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2Na0Cl.ZnQl, NH,Cl. MgCl, 
Molekulare Molekulare 
Volumen Erniedrigung Volumen Erniedrigung 

3-03 12-27 1-92 9.48 
6-06 11-84 3-84 8.71 
12-12 11:71 7-68 8.52 
24:24 11-84 15-36 8.63 
48.48 12-47 30.72 8-89 
61-44 9.31 


Man sieht, dass die obigen molekularen Erniedrigungen mit der 
Verdünnung abnehmen, durch ein Minimum gehen und dann wieder 
ansteigen, wenn die Verdünnung ansteigt. 

Jones und Knight zeigten, dass dieses Minimum in den Gefrier- 
punktskurven einer Anzahl von Stoffen besteht, und wandten dann ihre 
Aufmerksamkeit dem Problem zu, das sie ursprünglich zu lösen be- 
absichtigt hatten. 

Es waren aber jetzt genügend Daten verfügbar, um zu zeigen, dass 
das Minimum in der Gefrierpunktskurve nicht auf einen oder selbst 
nur auf wenige Stoffe beschränkt war, sondern vielen zukam. Es war 
deshalb klar, dass wir es hier mit einer Erscheinung zu tun hatten, 
welche ein sorgfältiges und erschöpfendes Studium verdiente, um fest- 
zustellen, ob dies eine allgemeine Eigenschaft von Lösungen war oder 
sich auf gewisse Klassen oder Typen von Verbindungen beschränkte. 

Eine systematische Untersuchung wurde dann von Jones und 
Ohambers!) begonnen. Sie fanden, dass einige Beispiele von Stoffen, 
die ein offenbares Minimum der Gefrierpunktskurve bei Änderung der 
Verdünnung zeigten, erwähnt waren. Arrhenius?) hatte gefunden, 
dass die Chloride von Calcium, Strontium und Magnesium und das 
Jodid von Kadmium ein solches Minimum zeigen. Loomis°) fand ein 
entsprechendes Minimum für Magnesiumchlorid und für Salzsäure, und 
ähnliche Resultate waren mit drei oder vier organischen Verbindungen 
erhalten worden. 

Die Anzahl der Fälle, in denen ein Minimum der Gefrierpunkts- 
kurve beobachtet worden war, war demnach sehr gering, infolge des 
Umstandes, dass praktisch keine Versuche über die Gefrierpunkte kon- 
zentrierter Lösungen von Elektrolyten ausgeführt worden waren. Wegen 
der geringen Anzahl der zur Verfügung stehenden Daten wurde nicht 
angenommen, dass dies eine mehr oder minder allgemeine Eigenschaft 


!) Amer. Chem. Journ. 23, 89 (1900). 
2) Wied. Ann. 57, 503 (1896). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 496 (1887). 
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der Lösungen war, denn die wenigen isolierten Fälle, in denen das 
Minimum beobachtet worden war, genügten nicht, eine Beziehun: 
zwischen diesem und irgendwelchen andern Eigenschaften der Lösungen 
im allgemeinen zu zeigen. 


Systematische Arbeit. 


Jones und Chambers untersuchten die durch die Chloride unı 
Bromide von Caleium, Strontium, Baryum, Magnesium und Kadmiunm 
hervorgerufenen Gefrierpunktserniedrigungen. Es wurde vermutet, dass 
eine Beziehung zwischen der hygroskopischen Natur der Stoffe und den 
Minima in den Gefrierpunktskurven bestehen könnte, und dieser Ge- 
danke leitete uns bei der Auswahl der obigen Verbindungen. 

Mit Ausnahme der Kadmiumsalze zeigten alle oben angeführten 
Verbindungen ein gut ausgebildetes Minimum in den Gefrierpunkts- 
kurven. Jones!) deutete das Auftreten dieser Minima mit den folgen- 
den Worten: 

„Wie ist es dann möglich, diese abnorm grossen Gefrierpunkts- 
erniedrigungen zu erklären? Es scheint uns nur ein Weg vorhanden 
zu sein. In konzentrierten Lösungen müssen diese Chloride und Bromide 
einen Teil des Wassers aufnehmen, indem sie komplexe Verbindungen 
mit ihm bilden und es so aus dem Wirkungsfeld entfernen, soweit die 
Gefrierpunktserniedrigung in Betracht kommt. Die wahrscheinlich sehr 
unbeständige Verbindung, die durch die Vereinigung von einem Mole- 
kül des Chlorids oder Bromids mit einer grossen Anzahl Moleküle des 
Wassers gebildet wird, wirkt als eine Einheit oder als ein Molekül bei 
der Erniedrigung des Gefrierpunkts des übrigen Wassers. Aber die ge- 
samte Menge des vorhandenen Wassers, das als Lösungsmittel wirkt, 
ist um diejenige Menge vermindert, die von den Chlorid- oder Bromid- 
molekülen aufgenommen worden ist. Die Erniedrigung des Gefrierpunkts 
ist daher abnorm gross, weil ein Teil des Wassers nicht mehr als Lö- 
sungsmittel vorhanden ist, sondern sich mit den Chlorid- oder Bromid- 
molekülen verbunden vorfindet. Durch die Annahme, dass ein Molekül 
des Halogenids mit einer grossen Anzahl von Wassermolekülen ver- 
bunden ist, ist es möglich, alle erhaltenen Gefrierpunktsergebnisse zu 
erklären.“ 


Es wurde damals?) darauf hingewiesen, dass praktisch alle jene 
Substanzen, bei denen ein Gefrierpunktsminimum beobachtet worden 
war, stark hygroskopisch waren, d. h, die Fähigkeit besassen, sich 


!) Amer. Chem. Journ. 23, 103 (1900). 
2) Amer, Chem, Journ, 23, 104 (1900), 
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ausserhalb von Lösungen leicht mit Wasser zu verbinden, und dass 
wahrscheinlich ein Zusammenhang zwischen dieser Eigenschaft und der 
Fähigkeit, sich bei der Auflösung in Wasser mit diesem zu verbinden, 
bestand. Es „ist im Zusammenhang mit der von uns für diese abnor- 
men Ergebnisse gegebenen Erklärung zu beachten, dass die Chloride 
und Bromide der alkalischen Erden im allgemeinen sehr hygroskopische 
Stoffe sind, die in dem Vermögen, Wasser anzuziehen, der Schwefel- 
säure ähneln. Auf diese Eigenschaft mag es zurückzuführen sein, dass 
sie in konzentrierten Lösungen sich so weitgehend mit Wasser ver- 
binden.“ 

Als die obige Vermutung ausgesprochen wurde, hatte ich schwere 
/weifel, ob dies die richtige Erklärung der beobachteten Erscheinungen 
war, da ich zu jener Zeit durchaus nicht an die Hydratation oder die 
Verbindung von Lösungsmittel und gelöstem Stoff glaubte. Der obige 
Vorschlag wurde als die einzige, mir einfallende rationelle Erklärung 
der Resultate gemacht. „Wir machen den obigen Vorschlag zur Erklä- 
rung unserer Resultate nicht als endgültig ausgesprochene Theorie, 
sondern nur versuchsweise, und er bleibt Änderungen ausgesetzt, so- 
bald neue Tatsachen ans Licht gebracht werden. Er scheint aber die 
zutage geförderten experimentellen Tatsachen qualitativ zu recht- 
fertigen.“ 

Nachdem gezeigt worden war, dass die obigen hygroskopischen 
Stoffe ein Minimum in der Gefrierpunktskurve besassen, war klar, dass 
die Arbeit in dieser Richtung viel weiter geführt werden musste. Auf 
Anregung von Jones und unter seiner Leitung dehnten Chambers 
und Frazer!) die obige Untersuchung auf die folgenden Substanzen 
aus, die sämtlich hygroskopisch sind: Salzsäure und Phosphorsäure, 
Natriumacetat, Strontiumjodid, Zinkehlorid, Kadmiumjodid und Kupfer- 
sulfat. Diese Stoffe zeigten alle ein gut ausgesprochenes Minimum in 
der Gefrierpunktskurve. 

Die Ergebnisse dieser zweiten Untersuchung erweisen sich dem- 
nach alle als im Einklang stehend mit dem Vorschlag, den Jones ge- 
macht hatte, um die frühern Resultate zu erklären; und es begann 
sich zu offenbaren, dass dieser Vorschlag mehr enthält, als zunächst 
wahrscheinlich war. 

Die Zahl der in den Rahmen dieser Arbeit einbezogenen Stoffe 
war aber noch immer viel zu gering, als dass eine allgemeine Schluss- 
folgerung gerechtfertigt gewesen wäre. Es war klar, dass eine viel 


1) Amer. Chem. Journ. 23, 512 (1900). 
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grössere Anzahl von Verbindungen untersucht werden musste, und ein 
erschöpfendes Studium des Problems wurde in Wirklichkeit zu dieser 
Zeit begonnen. 


Die Arbeit von Jones und Getman. 


In ihrer ersten Untersuchung bearbeiteten Jones und Getman!) 
die folgenden Stoffe: Salzsäure und die Chloride von Lithium, Ammonium, 
Natrium, Kalium, Calcium, Strontium und Baryum, Salpetersäure und 
die Nitrate von Lithium, Ammonium, Natrium und Kalium, Schwefel- 
säure und die Sulfate von Ammonium, Natrium und Kalium; Natrium- 
und Kaliumcarbonat; Phosphorsäure und Kaliumdihydrophosphat und 
Natrium- und Kaliumhydroxyd. 

Praktisch alle der obigen Substanzen zeigen abnorm grosse Gefrier- 
punktserniedrigungen in konzentrierten Lösungen und Minima in den 
Gefrierpunktskurven. Auszunehmen sind Natrium-, Ammonium- und 
Kaliumnitrat und Kaliumdihydrophosphat. Man sieht, dass diese eine 
Ausnahme bildenden Stoffe entweder ohne oder mit sehr wenig Wasser 
kristallisieren, und dies steht in vollkommener Übereinstimmung mit 
der obigen Vermutung. 

In diesem Stadium der Arbeit schien es wünschenswert, zu er- 
fahren, ob ausser der Gefrierpunktserniedrigung noch andere Eigen- 
schaften der Lösungen ein abnormes Verhalten innerhalb des Konzen- 
trationsbereichs, innerhalb dessen das Minimum in der Gefrierpunkts- 
kurve auftrat, zeigten. Die Leitfähigkeiten von Lösungen der obenge- 
nannten Stoffe wurden im Gebiet des Gefrierpunktsminimums gemessen, 
und die Leitfähigkeitskurven waren völlig normal und zeigten keine 
. Anzeichen eines Wendepunktes. 

Die Brechungsindices dieser Lösungen bei den fraglichen Konzen- 
trationen wurden bestimmt, und die Refraktionskurven waren praktisch 
gerade Linien, die ebenfalls keinen Wendepunkt aufwiesen. 

Die Siedepunkte von Lösungen einer Anzahl der obigen Substan- 
zen wurden bestimmt und die Siedepunktskurven graphisch aufgetragen. 
Dieselben drückten die Beziehung zwischen der molekularen Siede- 
punktserhöhung und der Konzentration aus. Diese Kurven waren den 
Gefrierpunktskurven insofern ähnlich, als sie ein ausgesprochenes Mini- 
mum zeigten. | 

Der folgende wichtige Punkt, der sich auf die Frage der Hydra- 
tation in Lösung bezieht, wurde in dieser Untersuchung festgestellt. 
Das Minimum in den Siedepunktskurven befand sich bei einer 
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höhern Konzentration als in den Gefrierpunktskurven. Das ist 
gerade das, was erwartet werden sollte, wenn das Minimum in den 
Siedepunktskurven auf Hydratation zurückzuführen ist. Bei den Siede- 
temperaturen der Lösungen, die natürlich höher sind als die Gefrier- 
temperaturen, werden die Hydrate weniger beständig sein, und infolge- 
dessen wird eine grössere Konzentration erforderlich sein, um die zur 
Hervorbringung des Minimums in der Kurve notwendige Hydratation 
zu verursachen. 

In ihrer zweiten Untersuchung studierten Jones und Getman!) 
die Gefrierpunktserniedrigungen der folgenden Substanzen: der Chloride, 
Nitrate und Sulfate von Mangan, Nickel, Kupfer und Aluminium; und 
Siedepunktsmessungen wurden mit den Jodiden von Ammonium, Na- 
trium, Kalium und Kadmium und Natriumbromid in Äthylalkohol an- 
gestellt. 

Von den 49 bis dahin untersuchten Verbindungen besassen nur neun 
kein Minimum in der Gefrierpunktskurve und nur zwei oder drei Sul- 
fate, die offenbar in konzentrierten Lösungen polymerisiert sind, zeigten 
keine abnorm grossen Gefrierpunktserniedrigungen in solchen Lösungen. 

In diesem Stadium der Arbeit wurde eine Beziehung entdeckt, die 
sich bei der Behandlung des ganzen Problems der Hydratation in wäs- 
seriger Lösung als sehr wichtig erwies. Die in Rede stehende Beziehung 
besteht zwischen der molekularen Erniedrigung des Gefrierpunkts und 
der Menge des Wassers, womit das Salz kristallisiert. 


Gefrierpunktserniedrigung und Kristallwasser. 


Diejenigen Substanzen, die mit der grössten Anzahl Mole- 
küle Kristallwasser kristallisieren, geben in konzentrierten 
Lösungen die grösste molekulare Gefrierpunktserniedrigung 
des Wassers. Diese Beziehung ist von Wichtigkeit, da sie zeigt, dass 
diejenigen Stoffe, die mit der grössten Menge Kristallwasser kristalli- 
sieren, diejenigen sind, die sich in Lösung mit der grössten Menge 
Wasser — dem Hpydratationswasser — verbinden. Das ist natürlich 
gerade das, was man erwarten sollte. Diejenigen Substanzen, die der 
Lösung die grössten Mengen Wasser entziehen können, sind diejenigen, 
welche in der Lösung die grössten Mengen gebunden halten. 


Annähernde Zusammensetzung der Hydrate. 


Die Anzeichen für die Hydratation in wässerigen Lösungen wurden 
jetzt als genügend befriedigend erachtet, um den Versuch einer an- 
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nähernden Berechnung der Zusammensetzung der in Lösungen ver- 
schiedener Stoffe und in Lösungen desselben Stoffes bei verschiedenen 
Konzentrationen existierenden Hydrate zu rechtfertigen. Die Methode, 
nach der dieselbe vorgenommen wurde, war verhältnismässig einfach. 

Durch Messung der Dissociation in einer Lösung eines Stoffes 
können wir die Gefrierpunktserniedrigung für den Fall berechnen, dass 
keine Hydratation einträte. Wir können dann die durch die Auflösung 
tatsächlich hervorgebrachte Gefrierpunktserniedrigung messen. Durch 
Vergleich der tatsächlichen Erniedrigung mit der theoretischen Er- 
niedrigung unter der Annahme, dass keine Hydratation eintritt, können 
wir, wenn wir das spezifische Gewicht der Lösung berücksichtigen, um 
die Gesamtmenge des vorhandenen Wassers zu bestimmen, die gesamte 
mit der Substanz in der Lösung verbundene Wassermenge berechnen. 
Da wir die Konzentration der Lösung oder die gesamte Menge der 
gelösten Substanz in einem gegebenen Volumen kennen, können wir 
sofort berechnen, wieviel Wasser mit einem Molekül der gelösten Sub- 
stanz oder mit den aus ihr entstehenden lonen verbunden ist. 

Die Ergebnisse der obigen Berechnungen sind natürlich nur An- 
näherungen, da einige Annahmen gemacht werden, von denen wir 
wissen, dass sie nicht streng richtig sind. Es wird z. B. angenommen, 
dass das Raoultsche Gesetz für konzentrierte Lösungen gilt, und es 
ist fast sicher, dass dies nicht streng richtig ist. Indessen ist das das 
beste, was wir vorderhand tun können, und es kann angenommen werden, 
dass die Resultate die annähernde Zusammensetzung der von den ver- 
schiedenen Stoffen bei den verschiedenen Verdünnungen gebildeten 
Hydraten angeben. 

Ohne auf die Einzelheiten der Resultate einzugehen, mag es ge- 
nügen, hier zu erwähnen, dass der Wassergehalt der Hydrate mit zu- 
nehmender Verdünnung der Lösung, und zwar — wenn man die Zahl 
der Versuchsfehler in Betracht zieht — ziemlich regelmässig von der 
konzentriertesten zur verdünntesten Lösung zunahm. Das ist natürlich 
gerade das, was man nach dem Massenwirkungsgesetz erwarten sollte. 


Arbeiten mit Nichtelektrolyten. 

Nach der Untersuchung wässeriger Lösungen einer grossen Anzahl 
von Salzen dehnten Jones und Getman!) ihre Arbeit auf organische 
Säuren und Nichtelektrolyte aus, um festzustellen, ob diese Stoffe bei 
der Auflösung in Wasser Hydrate bildeten. Von den in dieser Hin- 
sicht untersuchten dreizehn Nichtelektrolyten zeigte nur einer — das 
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Glycerin — ein grosses Hydratationsvermögen. Rohrzucker und Fruk- 
tose besitzen ein beträchtlicheres Wasserbindungsvermögen, aber doch 
ein viel geringeres als Glycerin. Methyl- und Äthylalkohol haben eine 
geringe Fähigkeit, sich mit Wasser zu verbinden, aber dieselbe ist sehr 
gering im Vergleich zum Hydratationsvermögen vieler Salze. 

Die organischen Säuren geben Resultate, die in diesem Zusammen- 
hang von Interesse sind. Mehrere von ihnen wurden untersucht, aber 
keine zeigte eine erhebliche Fähigkeit, sich mit Wasser zu verbinden. 
Verglichen mit den Mineralsäuren, von denen viele ein beträchtliches 
Hydratationsvermögen besitzen, ist die Fähigkeit der organischen Säuren, 
sich mit Wasser zu verbinden, zu vernachlässigen. 


Solvate. 

Nachdem sich ergeben hatte, dass sich eine grosse Anzahl gelöster 
Substanzen mit Wasser verbindet, erhob sich die Frage: Ist diese 
Eigenschaft auf Wasser beschränkt? Haben wir nur Hydrate in wässe- 
rigen Lösungen, oder haben wir im allgemeinen Solvation, wenn wir 
verschiedene Lösungsmittel, benutzen? : 

Um diesen Punkt zu prüfen, dehnten Jones und Getman!) ihre 
Arbeit vom Wasser auf ein nichtwässeriges Lösungsmittel — den 
Athylalkohol — aus und untersuchten in diesem Lösungsmittel Lö- 
sungen von Lithiumchlorid, Lithiumnitrat und Caleiumnitrat. Sie ver- 
wendeten die Siedepunktsmethode und stellten die erhaltenen Resultate 
in Gestalt von Kurven dar. 

Sie zeigten, dass, wenn Salze, wie die obigen, in Äthylalkohol 
gelöst werden, sich ein Teil des Lösungsmittels mit dem Salz verbindet; 
es werden Alkoholate gebildet. Die erhaltenen Ergebnisse machten 
es uns nicht möglich, auch nur die annähernde Zusammensetzung der 
Alkoholate zu berechnen. 


Allgemeine Beziehungen zwischen der Gefrierpunktserniedrigung und 
dem Kristallwasser. 


Eine partielle Zusammenfassung der von Jones und Getman?) 
erhaltenen Resultate ist bereits in dieser Zeitschrift veröffentlicht worden. 
Diese Zusammenfassung ist indessen von Vollständigkeit weit entfernt, 
selbst hinsichtlich der Beziehung zwischen Kristallwasser und Gefrier- 
punktserniedrigung. Die Beziehungen zwischen den verschiedenen 


!) Amer. Chem. Journ. 32, 338 (1904). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 429 (1904). 


334 Harry C. Jones 


Chloriden!) sind angegeben worden, desgleichen die Beziehungen der 
Bromide zueinander und der Jodide zueinander und die Beziehungen 
zwischen den verschiedenen Nitraten. 

Man wird indessen bemerken, dass dies Beziehungen zwischen den 
verschiedenen Salzen derselben Säure mit verschiedenen 
Metallen sind. Gewisse, ganz allgemeine Beziehungen, von gleichem 
Interesse und von gleicher Wichtigkeit, wurden zwischen den Salzen 
desselben Metalls mit verschiedenen Säuren aufgefunden. 

Wenn?) wir die Resultate für die Chloride, Bromide, Jodide und 
Nitrate vergleichen, werden wir reichliche Anhaltspunkte finden, die 
auf die Beziehung zwischen der Gefrierpunktserniedrigung und dem 
Kristallwassergehalt hinweisen. Chloride, Bromide, Jodide und Nitrate, 
die ohne Wasser kristallisieren, zeigen alle eine molekulare Erniedri- 
gung von zwischen 3 und 4, und diese nimmt nur sehr wenig, wenn 
überhaupt, mit der Konzentration zu. Soweit der Vergleich geführt 
werden kann, gibt Lithiumchlorid mit zwei Molekülen Wasser, eine ge- 
ringere Erniedrigung als Lithiumbromid oder Lithiumjodid mit drei 
Molekülen Wasser und gerade ungefähr die gleiche Erniedrigung wie 
Lithiumnitrat mit zwei Molekülen Kristallwasser. 

Lithiumbromid, mit drei Molekülen Wasser, gibt ungefähr dieselbe 
Erniedrigung wie Lithiumjodid, das die gleiche Menge Kristallwasser 
enthält. Natriumbromid, mit zwei Molekülen Wasser gibt sehr nahe die- 
selbe Erniedrigung wie Natriumjodid, das dieselbe Anzahl Moleküle 
Kristallwasser hat. 

Baryumchlorid enthält dieselbe Anzahl Kristallwassermoleküle wie 
- das Bromid und das Jodid.. Da dem Baryumchlorid nur eine geringe 
Löslichkeit in Wasser zukommt, müssen sich die Vergleiche der Ge- 
frierpunktserniedrigungen auf verdünnte Lösungen beschränken. Die 
Gefrierpunktserniedrigungen der drei Salze sind in den verdünnten 
Lösungen fast genau gleich, obgleich in den konzentriertern Lösungen 
das Jodid grössere Erniedrigungen zeigt, als das Bromid. 

Wenn wir die Chloride, Bromide und Jodide der alkalischen Erden, 
alles Salze, die sechs Moleküle Kristallwasser enthalten, vergleichen, werden 
wir finden, dass die durch sie alle hervorgerufenen Gefrierpunktser- 
niedrigungen von derselben Grössenordnung sind. Wir werden indessen 
sehen, dass die Bromide etwas grössere Erniedrigungen geben, als die 
Chloride und die Jodide sogar noch grössere als die Bromide. 

Soweit Vergleiche gezogen werden können, scheint es, dass die 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 433 (1904). 
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Nitrate ungefähr dieselben Erniedrigungen hervorrufen, wie die ent- 
sprechenden Chloride mit einer gleichen Anzahl Kristallwassermoleküle, 
und daher eine etwas geringere als die entsprechenden Bromide und 
Jodide. 

Die quarternären Chloride von Aluminium und Eisen können jetzt 
nicht hinsichtlich ihrer Gefrierpunktserniedrigung mit den entsprechen- 
den Bromiden und Jodiden verglichen werden, weil die letztern noch 
nicht untersucht worden sind. 

Ein Vergleich der durch die Chloride von Eisen und Aluminium, 
die sechs Moleküle Kristallwasser enthalten, hervorgerufenen Erniedri- 
sungen mit denjenigen der Nitrate der gleichen Metalle, welche einen 
höhern Kristallwassergehalt besitzen, wird, bei den gleichen Konzentra- 
tionen, eine etwas grössere Erniedrigung durch die Nitrate zeigen. 

„Demnach tritt die Beziehung zwischen der durch Salze 
bewirkten Gefrierpunktserniedrigung des Wassers und dem 
Kristallwassergehalt der Salze bei jeder Gelegenheit zutage, 
ob wir nun die Salze einer gegebenen Säure mit verschie- 
denen Metallen oder die Salze desselben Metalls mit verschie- 
denen Säuren vergleichen.“ 


Die Arbeit von Jones und Bassett. 


Jones und Bassett!) nahmen das Problem auf, so nahe wie mög- 
lich die Zusammensetzung der von den verschiedenen Stoffen bei den 
verschiedenen Verdünnungen gebildeten Hydrate zu berechnen, und 
fanden, dass der Wassergehalt der Hydrate mit zunehmender Verdün- 
nung ziemlich regelmässig anstieg. In der Tat waren die Resultate so 
regelmässig, wie erwartet werden konnte, wenn man die grosse Zahl 
der experimentell bestimmten Werte, die in jede dieser Berechnungen 
eingehen, in Betracht zieht. 


Kristallwasser und Kristallisationstemperatur. 


Eine neue Reihe von Anhaltspunkten für die Hydratation in wäs- 
serigen Lösungen wurde von Jones und Bassett?) aufgezeigt. Wenn 
Hydrate in Lösung bestehen, werden sie mit steigender Temperatur 
immer unbeständiger werden. Dies ist charakteristisch für exotherme 
Reaktionen im allgemeinen, und dass es für Hydrate gilt, wird durch 
die Tatsache bewiesen, dass bei den Siedepunkten gesättigter Lösungen 
praktisch das ganze Wasser entfernt wird, mit Ausnahme desjenigen, 
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mit dem die Verbindungen bei der betreffenden Temperatur kristal- 
lisiert. 

Es ist darauf hingewiesen worden, dass das Umgekehrte des Obigen 
leicht durch schon bekannte experimentelle Tatsachen geprüft werden 
kann. Die Hydrate werden um so beständiger werden, je tiefer die 
Temperatur ist. Gelöste Stoffe werden daher mit um so mehr 
Wasser kristallisieren, je niedriger die Temperatur ist, bei 
der die Kristallisation stattfand. 

Es war wohlbekannt, dass dies im allgemeinen richtig ist, aber bei 
der Durchsicht der Literatur waren wir erstaunt über die grosse Zahl 
schlagender Beispiele, die diesen Punkt illustrierten. Eine Anzahl dieser 
Beispiele ist bereits erwähnt worden!),. Jones und Bassett haben 
einige Versuche angestellt, die es äusserst wahrscheinlich machen, dass 
einige wohlbekannte Stoffe zum Kristallisieren mit grössern Wasser- 
mengen gebracht werden können, als für möglich gehalten wurde, ein- 
fach, indem man sie bei niedrigen Temperaturen kristallisieren lässt. 
Diese Ergebnisse sollen mitgeteilt werden, sobald weitere experimen- 
telle Arbeit in dieser Richtung vollendet ist. 


Bilden die Moleküle oder die Ionen Hydrate? 


Jones und Basset versuchten, die Frage zu beantworten, ob es 
die Moleküle oder die Ionen sind, die die Hydrate bilden. Da, wie ge- 
zeigt worden war, gewisse Nichtelektrolyte, z. B.: Glycerin und Rohr- 
zucker, Hydrate bilden, so war klar, dass einige Moleküle sich in wäs- 

seriger Lösung mit Wasser vereinigen. 

Dass sich Moleküle mit Wasser verbinden können, wird ferner 
durch die Tatsache gezeigt, dass Salze mit Kristallwasser kristallisieren, 
das im wesentlichen Hydratationswasser ist. In diesen festen Kristallen 
liegen die Stoffe im wesentlichen im molekularen Zustand vor, wenn 
wir nicht annehmen wollen, dass die Moleküle in ihrem eigenen Kristall- 
wasser genügend dissociiert sind, um genug Ionen zu liefern, welche 
sich mit dem ganzen ays der Lösung als Kristallwasser mitgebrachten 
Wasser verbinden, was«&ıhr unwahrscheinlich ist. 

Dass Ionen Hydratationsvermögen besitzen, wird durch die folgende 
Tatsache bewiesen. Wir haben gesehen, dass der Wassergehalt der 
Ionen mit der Verdünnung der Lösung zunimmt und sehr grosse Werte 
annimmt in Lösungen, die so verdünnt sind, dass sie praktisch nur 
Ionen enthalten. Daraus folgt nicht nur, dass die Ionen grosses Hydra- 
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tationsvermögen besitzen, sondern wahrscheinlich ein viel grösseres Hy- 
Jratationsvermögen als die Moleküle. 

Wir finden also, dass gewisse Arten von Molekülen Hydrate bil- 
den können, dass aber die Ionen viel grösseres Hydratationsvermögen 
besitzen als die Moleküle. 


Natur der Hydrate. 


Jones und Bassett erörterten die Frage nach der Natur der 
Hydrate, die sich bilden, wenn Stoffe in Wasser gelöst werden. Nehmen 
wir ein Salz wie Calciumchlorid. Die Zahl der Moleküle Wasser, die 
von einem Molekül des Salzes in Verbindung gehalten werden, variiert 
mit der Verdünnung der Lösung anscheinend über das ganze Gebiet 
von einigen wenigen bis zu wenigstens dreissig. Wir haben hier zwei 
Möglichkeiten. Haben wir alle zwischen den beiden angegebenen Ex- 
tremen liegenden Zwischenzusammensetzungen, wie es nach den Resul- 
taten der Fall zu sein scheint, oder haben wir einige wenige definierte 
Hvdrate und Gemische, von diesen in verschiedenen Verhältnissen, wenn 
sich die Konzentration der Lösung ändert? 

Es ist vorläufig nicht angängig, zwischen diesen beiden Möglich- 
keiten zu unterscheiden. Die Ansicht, dass wir alle Zwischenzusammen- 
setzungen haben, scheint indessen durch die Eigenschaften solcher Lö- 
sungen im allgemeinen gestützt zu werden, und durch die regelmässigen 
Änderungen solcher Eigenschaften, die sich zeigen, wenn wir die Ver- 
dünnung der Lösungen ändern. 


Sind Hydrate bestimmte chemische Verbindungen? 


Die Frage, ob die Hydrate, welches immer ihre Zusammensetzung 
unter gegebenen Bedingungen sein mag, bestimmte chemische Verbin- 
dungen seien, wurde ebenfalls gestellt. Wegen ihrer Unbeständigkeit 
halten wir es nicht für gerechtfertigt, sie bestimmte chemische Verbin- 
dungen zu nennen. Die grosse Unbeständigkeit der Hydrate mit stei- 
sender Temperatur, selbst wenn die Temperzturänderungen bei verhält- 
nismässig niedrigen Temperaturen stattfinde: "*>.chtfertigt es nicht, solche 
Systeme bestimmte chemische Verbindungen zu nennen. 

Als Jones und Basset!) ihre Arbeit abgeschlossen hatten, waren 
ungefähr hundert Verbindungen in ihren Rahmen einbezogen und 
etwa fünfzehnhundert Lösungen untersucht worden. Es ergab sich, 
dass alle Resultate, die in den ersten sieben Jahren der Arbeit über 
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dieses Problem gefunden worden waren, in vollkommener Übereinstin- 
mung mit der Theorie der Solvate standen. 


Anhaltspunkte für die Hydratation aus den Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeit. 


Anhaltspunkte für die Hydratation in wässerigen Lösungen ergaben 
sich unerwarteterweise aus einer von Jones und West!) ausgeführten 
Arbeit über die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit, wie dies etwas 
später von Jones?) hervorgehoben worden ist. Es ist wohlbekannt, 
dass die Leitfähigkeit wässeriger Lösungen von Elektrolyten mit stei- 
gender Temperatur rasch zunimmt. Dies beruht nicht auf zunehmender 
Dissoeiation mit Erhöhung der Temperatur. Im Gegenteil, die Disso- 
ciation von Elektrolyten ninımt ab, wenn die Temperatur steigt. 

Die grossen positiven Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit von 
Elektrolyten rührt demnach von der erhöhten Geschwindigkeit her, mit 
der sich die Ionen bei der höhern Temperatur bewegen?). Es besteht 
eine Anzahl von Faktoren, welche die Geschwindigkeit, mit der sich 
die Ionen durch eine Lösung eines Elektrolyten bewegen, bestimmen. 
Angenommen, dass die das Ion treibende Kraft konstant ist, so wird die 
Geschwindigkeit hauptsächlich durch die Viskosität des Me- 
diums, das das Ion durchwandert, und durch die Grösse des 
Ions bedingt sein. Bei der höhern Temperatur wird die Kraft, die 
das Ion treibt, grösser, und die Viskosität des Mediums, durch das sich 
das Ion bewegt, geringer sein. Diese beiden Faktoren werden die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich das Ion bewegt, erhöhen und infolgedessen 
auch die Leitfähigkeit mit zunehmender Temperatur steigern. 

Unser Zweck hier ist, die Aufmerksamkeit auf einen andern Faktor 
zu lenken, der die Ionen bei der höhern Temperatur zu rascherer Be- 
wegung veranlasst. Die Masse des Ions nimmt mit steigender 
Temperatur ab. Dies bezieht sich nicht auf das geladene Atom oder 
die geladene Gruppe von Atomen, die wir gewöhnlich als Ion bezeichnen, 
sondern auf diesen geladenen Kern zusammen mit einer grössern oder 
kleinern Zahl Moleküle W£.iser, welche an ihn gebunden sind, und die 
er bei seiner Bewegung durch das übrige Lösungsmittel mitführen muss. 

Dass Ionen hydratisiert sind, ist von Jones und seinen Mitarbeitern 
unzweifelhaft dargetan worden. Dass diese Hydrate verhältnismässig 
unbeständige Verbindungen sind, ist ebenfalls gezeigt worden. Je höher 
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‚ie Temperatur ist, desto weniger komplex sind die in Lösung existieren- 
‚en Hydrate. Dies kann aus einem Beispiel ersehen werden. In einer 
Lösung von einer gewissen bestimmten Konzentration halten jedes Molekül 
von Chlorcaleium oder die daraus entstehenden Ionen ungefähr 30 Mole- 
küle Wasser. Aus einer solchen Lösung kann praktisch das ganze 
Wasser einfach durch Kochen entfernt werden, mit Ausnahme von sechs 
\olekülen Wasser auf ein Molekül Chlorcaleium, denn diese Anzahl 
wird durch das Salz als Kristallwasser aus der Lösung mitgenommen. 
Je höher die Temperatur, desto weniger komplex also das von dem Ion 
sebildete Hydrat. Je niedriger die Anzahl der Moleküle Wasser, die 
mit dem Ion verbunden sind, desto kleiner die Masse des Ions und um 
so kleiner der Widerstand bei der Bewegung durch das Lösungsmittel. 
Infolgedessen wird sich das Ion schneller bewegen. Diese Schluss- 
folgerung kann durch experimentelle Ergebnisse geprüft werden. Wenn 
dieser Faktor der Abnahme der Zusammengesetztheit des von dem Ion 
sebildeten Hydrats mit steigender Temperatur eine wichtige Rolle bei 
der Bestimmung des grossen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit 
spielt, so sollten wir erwarten, zu finden, dass die Ionen mit dem 
srössten Hydratationsvermögen die grössten Temperatur- 
koffizienten der Leitfähigkeit besitzen. Man wird leicht sehen, 
dass dies der Fall ist. Je komplexer das Hydrat, d. h. je grösser die 
Zahl der mit einem Ion verbundenen Wassermoleküle, um so grösser 
die Änderung der Zusammengesetztheit des Hydrats mit steigender 
Temperatur. Wir können diese Schlussfolgerung leicht an den Er- 
sebnissen der experimentellen Arbeiten von Jones und West!) prüfen. 
Vergleichen wir die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit pro Grad 
Temperatursteigerung einiger Substanzen mit geringem Hydratations- 
vermögen mit den entsprechenden Koeffizienten für einige Substanzen, 
die ein viel grösseres Vermögen haben, sich mit Wasser zu verbinden. 

Die Volumina, für welche die Vergleiche angestellt werden, be- 
wegen sich zwischen 2 und 1024 und die Temperaturen zwischen 25 
und 35°. 

Ein Vergleich der Tabellen 1 und 2 wird zeigen, dass die obige 
Schlussfolgerung durch die Versuchsergebnisse bestätigt wird. Die in 
Tabelle 1 aufgeführten Stoffe haben sehr geringes Hydratationsvermögen, 
diejenigen in Tabelle 2 ein viel grösseres. Man wird sich erinnern, 
dass das Hydratationsvermögen eine Funktion des Kristallwassergehalts 
ist — je grösser die Anzahl Moleküle Kristallwasser, desto grösser im 
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allgemeinen das Hydratationsvermögen des Stoffes. Man sieht, dass di» 
Stoffe in Tabelle 1 wenig oder gar kein Kristallwasser enthalten, währen 
diejenigen in Tabelle 2 mit grossen Mengen Wasser kristallisieren. Der 
Kristallwassergehalt kann dem Hydratationsvermögen der Substanz gro) 
proportional gesetzt werden. 

Die Stoffe der Tabelle I haben viel niedrigere Leitfähig- 
keitskoeffizienten als diejenigen der Tabelle 2, selbst wenn be- 
rücksichtigt wird, dass diejenigen der Tabelle 2 ternäre Elektrolyte sin(, 
während wir in Tabelle 1 binäre Elektrolyte vor uns haben. 


Tabelle 1. 
Stoffe mit geringem Hydratationsvermögen. 


Temperaturkoeffizienten 
in Leitfähigkeitseinheiten 


v3 v —= 1024 
Ammoniumchlorid 2-07 2.94 
Ammoniumbromid 2-16 2.86 
Kaliumchlorid 2.13 2.84 
Kaliumbromid 2.18 2-91 
Kaliumjodid 2.09 2.91 
Kaliumnitrat 1-86 2.71 
Tabelle 2. 


Stoffe mit hohem Hydratationsvermögen. 


Temperaturkoeffizienten 
in Leitfähigkeitseinheiten 


v—) vum 1024 
Caleiumchlorid 311 5.61 
Caleiumbromid 3-01 5-20 
Strontiumbromid 2.93 5-27 
Baryumchlorid 2-86 5-30 
Magnesiumchlorid 2.55 4.59 
Manganchlorid 2-37 4.86 
Mangannitrat 2.24 4-16 
Kobaltchlorid 2.54 4:95 
Kobaltnitrat 2-48 4-67 
Nickelchlorid 2.63 5-04 
Nickelnitrat 2-51 4.58 
Kupferchlorid 2.15 5-04 
Kupfernitrat 2.38 4-88 


Eine weitere Tatsache von gleicher Wichtigkeit tritt hervor, wenn 
man die Resultate in Tabelle 1 untereinander und in ähnlicher Weise 
diejenigen in Tabelle 2 untereinander vergleich. Wenn der Leitfähig- 
keitstemperaturkoeffizient eine Funktion der Abnahme der Zusammen- 
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vesetztheit des von dem Ion gebildeten Hydrats mit steigender Tem- 
peratur ist, so sollten wir erwarten, dass diejenigen Stoffe, die 
sleiches Hydratationsvermögen besitzen, annähernd die glei- 
chen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit aufweisen 
werden. 

Wenn wir die obigen Tabellen überblicken, werden wir sehen, 
dass dies zutrifft. Die Stoffe in Tabelle 1 haben nur sehr geringes 
Hydratationsvermögen, wie dies nach der Tatsache, dass sie alle ohne 
Wasser kristallisieren, von vornherein zu erwarten ist. Ihre Temperatur- 
koeffizienten der Leitfähigkeit sind alle von der gleichen Grössenordnung 
und sind in der Tat sehr nahe gleich. 

Die Stoffe in Tabelle 2 haben alle sehr grosses Hydratationsver- 
mögen und besitzen alle ein Hydratationsvermögen von derselben Grössen- 
ordnung. Dies war zu erwarten, da fast alle von diesen Stoffen mit 
sechs Molekülen Wasser kristallisieren. Es sind in dieser Tabelle einige 
Verbindungen, die einer besondern Erläuterung bedürfen. Baryum- 
chlorid kristallisiert mit nur zwei Molekülen Wasser und bildet doch 
Hydrate, die denen vergleichbar sind, welche von Stoffen mit grösserm 
Kristallwassergehalt gebildet werden. Es ist daher durchaus in Über- 
einstimmung mit der obigen Beziehung, dass seinen Temperaturkoef- 
fizienten der Leitfähigkeit die Grössenordnung zukommt, die sie in 
obiger Tabelle haben. 

Manganchlorid kristallisiert mit nur vier Molekülen Wasser, aber die 
Untersuchungen von Jones und Bassett!) zeigen, dass es ungefähr 
ebenso komplexe Hydrate bildet, wie die andern Salze der Tabelle 2. 
Seine Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit sind von der gleichen 
Grössenordnung wie diejenigen der andern Stoffe dieser Tabelle. 

Von den in Tabelle 2 aufgeführten Verbindungen ist das Kupfer- 
chlorid diejenige, welche anscheinend die ausgesprochenste Ausnahme 
zu der von uns jetzt betrachteten Beziehung bildet. Dieses Salz kri- 
stallisiertt mit nur zwei Molekülen Wasser und besitzt trotzdem einen 
Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit, der fast so gross ist wie derjenige 
der Salze mit sechs Molekülen Kristallwasser. Es könnte geschlossen 
werden, dass dieses Salz ein viel geringeres Hydratationsvermögen be- 
sitzt als die andern in Tabelle 2. Die Versuche von Jones und 
Bassett?) zeigen, dass dies nicht der Fall ist. Kupferchlorid hat ein 
erosses Hydratationsvermögen, in Wirklichkeit ein viel grösseres, als 
man nach der Menge Wasser, mit dem es kristallisiert, erwarten würde. 
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Sein Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit ist daher nicht überraschen | 
gross. 

Ein dritter Punkt, der durch die Resultate in den obigen Tabellen 
zum Ausdruck gebracht wird, ist der folgende: Bei der höhern Ver- 
dünnung ist der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit für 
einen gegebenen Stoff grösser als bei der niedrigern Ver- 
dünnung. Dass dies eine allgemeine Beziehung ist, wird man aus einer 
Durchsicht der Arbeit von Jones und West!) ersehen. Dies erklärt siclı 
in sehr befriedigender Weise auf Grund des hier gemachten Vorschlag:. 
Der Wassergehalt des Hydrats bei der höhern Verdünnung ist grösser 
als bei der niedrigern Verdünnung, wie dies durch die Versuche von 
Jones und seinen Mitarbeitern?) über die Zusammensetzung der von 
verschiedenen Stoffen bei verschiedenen Verdünnungen gebildeten Hv- 
drate gezeigt wird. 

Da das Hydrat bei der höhern Verdünnung komplexer ist, wird 
die Änderung der Zusammensetzung des Hydrats mit Änderung der 
Temperatur bei der höhern Verdünnung grösser sein, und infolgedessen 
wird der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit um so grösser, je ver- 
dünnter die Lösung. 

Die drei hier festgestellten Punkte sind: 

1. Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit wässeriger Lösungen 
von Elektrolyten sind um so grösser, je grösser das Hydratationsver- 
mögen des Elektrolyten ist. 

2. Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit wässeriger Lösungen 
von Elektrolyten sind für diejenigen Stoffe, die annähernd das gleiche 
Hydratationsvermögen besitzen, von annähernd gleicher Grössenordnung. 

3. Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit für eine gegebene 
Substanz nehmen mit der Verdünnung der Lösung zu, und diese Zu- 
nahme ist am grössten für die Stoffe mit grossem Hydratationsver- 
mögen. 

Alle drei dieser Schlussfolgerungen sind notwendige Folgen der 
Annahme, dass die grosse Änderung der Leitfähigkeit mit der 
Temperatur zum Teil auf der abnehmenden Zusammengesetzt- 
heit der um die Ionen gebildeten Hydrate mit ansteigender 
Temperatur beruht. Da diese Schlussfolgerungen alle durch die 
Ergebnisse des Versuchs bestätigt werden, müssen wir zugeben, dass 


die Annahmen, die zu ihnen geführt haben, ein gewichtiges Element 
von a ahrheit enthalten. 


) Amer. Chem. Journ. 34, 357 (1905). 
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Es ist mehr als wahrscheinlich, dass der abnehmende Wasserge- 
halt der Hydrate mit zunehmender Temperatur einen sehr wichtigen 
Faktor für die Bedingung der grossen Temperaturkoeffizienten der Leit- 
fähigkeit, insbesondere derjenigen Substanzen, denen ein grosses Hydra- 
tationsvermögen zukommt, darstellen. 

Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit einer viel grössern 
Anzahl von Stoffen sind später von Jones und Jacobson!) bestimmt 
worden, und es wurden dabei Resultate erhalten, welche sämtliche der 
obigen Schlussfolgerungen bestätigten. 

Es erhob sich dann die Frage, ob die Beziehungen, die sich 
zwischen 0 und 35° als gültig erwiesen, auch für die Temperaturkoeffi- 
zienten der Leitfähigkeit bei höhern Temperaturen gelten würden. Die 
im vorigen Jahr ausgeführten Untersuchungen von Clover und Jones?) 
zeigen, dass dies der Fall ist. Die Temperaturkoeffizienten der Leit- 
fähigkeit für eine ziemlich grosse Zahl von Verbindungen wurden 
„wischen 35 und 60° und in einigen Fällen sogar bis zu 80° hinauf, 
bestimmt, mit dem Ergebnis, dass die obigen Beziehungen im höhern 
Temperaturbereich ebenso gut Gültigkeit hatten, wie im niedrigen. 

Berücksichtigen wir alle diese Tatsachen, und sehen wir, wie gut 
die Folgerungen aus der Theorie der Solvation durch die Versuchs- 
ergebnisse bestätigt werden, nicht nur bei den niedrigen, sondern auch 
bei den höhern Temperaturen, so sind ‚wir geneigt, dies als deutlichen 
Hinweis auf die allgemeine Richtigkeit der Theorie der Solvation in 
Lösung zu betrachten. 


Weitere Versuche in nichtwässerigen Lösungsmitteln. 

Es erschienen zu dieser Zeit weitere Anhaltspunkte über die Fähig- 
keit der gelösten Stoffe, sich mit andern Lösungsmitteln als Wasser 
zu verbinden, erwünscht. Jones und Mc Master?) untersuchten 
Lithiumchlorid, -bromid und -nitrat im Methyl- und Äthylalkohol und 
Caleiumnitrat in Äthylalkohol nach der Siedepunktsmethode. 

Die molekulare Erhöhung der Siedepunkte der Alkohole ging, wie 
die molekulare Erniedrigung des Gefrierpunktes des Wassers, durch 
ein ausgesprochenes Minimum. Die molekulare Erhöhung des Siede- 
punktes bei Methylalkohol betrug in den konzentriertern Lösungen 
nahezu das Doppelte der Siedepunktskonstante für dieses Lösungsmittel, 
und die Dissociation in solchen Lösungen war nicht sehr bedeutend. 


!) Amer. Chem. Journ. 40, 355 (1908). 
2) Amer. Chem. Journ. 43, 187 (1910). 
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344 Harry C. Jones 


Diese Resultate deuteten auf „Alkoholation“ in den Alkoholen. 
geradeso wie die Gefrierpunktserniedrigungen auf Hydratation im Wasseı 
gedeutet hatten. Ein Teil des Alkohols ist mit der gelösten Substanz in 
der Gestalt von Alkoholaten verbunden und ist so, soweit er als Lö- 
sungsmittel in Betracht kommt, der Wirksamkeit entzogen. 


Arbeiten mit Lösungsmittelgemischen. 


Die Untersuchungen von Jones und seinen Mitarbeitern Lindsay, 
Carroll, Bassett, Bingham, Rouiller, Mc Master, Veazey, Mahin, 
Schmidt und Guy!) über den Zustand gelöster Stoffe in gemischten 
Lösungsmitteln haben zu Resultaten geführt, die sich auf die Theorie 
der Solvation beziehen. Diese Arbeit umfasst die Lösungsmittel Wasser, 
Methylalkohol, Äthylalkohol und Aceton und Gemische jeder dieser 
Lösungsmittel mit allen andern. Eine grosse Anzahl von Salzen ist in 
den reinen und auch in den gemischten Lösungsmitteln untersucht worden. 

Die Leitfähigkeit eines Salzes, wie Jodkalium in Gemischen von 
Wasser und Methylalkohol z. B. ging bei einem besondern Gemisch 
der beiden Lösungsmittel durch ein ausgesprochenes Minimum. Das 
Auftreten dieses Minimums wurde in befriedigender Weise durch die 
Tatsachen erklärt, welche Jones und Murray?) in ihrer Arbeit über 
den Einfluss eines associierten Lösungsmittels auf die Association eines 
andern associierten Lösungsmittels, mit dem es gemischt wurde, zutage 
gefördert haben. Es ist von ihnen gezeigt worden, dass, wenn zwei 
associierte Lösungsmittel wie Wasser und Essigsäure oder Ameisensäure 
miteinander vermischt werden, jedes die Association des andern ver- 
mindert. 

Diese Schlussfolgerung wird für zwei solche associierte Lösungs- 
mittel gelten, wie Wasser und Methylalkohol. Da von zwei solchen 
Lösungsmitteln jedes die Association des andern vermindert, so wird 
jedes die dissociierende Kraft des andern vermindern, und infolgedessen 
kann ein Gemisch zweier solcher Lösungsmittel im richtigen Verhältnis 
leicht eine geringere dissociierende Kraft besitzen, als die beiden Lö- 
sungsmittel für sich allein. 

Ein in Gemischen von zwei associierten Lösungsmitteln gelöster 
Stoff wird in jenem besondern Gemisch ein Minimum der Leitfähig- 
keit zeigen, in dem jedes Lösungsmittel die Association des andern am 
stärksten erniedrigt, oder in dem wenigstens die Summe der beiden 
Wirkungen am grössten ist. 


ı) Carnegie Publication Nr. 80 (1907). 
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Als aber Aceton als eines der Lösungsmittel benutzt wurde, trat 
dieses Minimum nicht auf, sondern es zeigte sich im Gegenteil ein 
ausgesprochenes Maximum in der Leitfähigkeitskurve, besonders, wenn 
das gelöste Salz Lithiumnitrat oder Caleiumnitrat war, und als Lösungs- 
mittel ein Gemisch von Aceton mit Methyl- oder Äthylalkohol ver- 
wendet wurde. 

Es wurde gezeigt!), dass dieses Maximum theoretisch von einer 
von zwei Ursachen herrühren kann; entweder von einer Erhöhung der 
Dissociation, wodurch die Anzahl der vorhandenen Ionen vermehrt 
würde, oder von einer Verminderung der Grösse der lonensphären, 
wodurch die Bewegung der Ionen beschleunigt würde. Der eine dieser 
möglichen Faktoren konnte leicht ausgeschieden werden. Die direkten 
Messungen der Dissociation in Gemischen der oben genannten Lösungs- 
mittel zeigten, dass solche Gemische nicht in höherm Masse dissociieren 
als sich aus der dissociierenden Kraft der Einzellösungsmittel berechnet. 
Nachdem dieser Faktor ausgeschieden worden ist, müssen wir schliessen, 
dass das oben erwähnte Leitfähigkeitsmaximum durch eine Änderung 
des Solvationsgrades der Ionen hervorgerufen wird. 

„Bei der Behandlung der Leitfähigkeit in reinen Lösungsmitteln 
und in Gemischen derselben miteinander müssen wir die Grösse der 
die Ionen umgebenden Sphären der Lösungsmittel und etwaige Än- 
derungen der Grösse dieser Spähren in verschiedenen Gemischen dieser 
Lösungsmittel in Betracht ziehen. 

Jede Änderung der Grösse dieser Sphären wird eine Änderung 
der wirksamen Masse des Ions und infolgedessen eine Änderung der 
Geschwindigkeit, mit der es sich bewegt, bewirken. 

Die Grösse der Ionensphären ist ein wichtiger, die Leitfähigkeit 
bestimmender Faktor, und Änderungen in der Grösse dieser Sphären 
in verschiedenen Gemischen der Lösungsmittel sind der wichtigste 
Faktor für die Hervorbringung des Maximums in der Leitfähigkeits- 
kurve.* 

Die Beziehung der Solvation zu den Temperaturkoeffizienten der 
Leitfähigkeit in nichtwässerigen und in gemischten Lösungsmitteln ist 
ebenso wichtig wie die Beziehung der Hydratation zu den Temperatur- 
koeffizienten der Leitfähigkeit in wässerigen Lösungen. Bei den nicht- 
wässerigen Lösungsmitteln zeigt sich indessen eine neue Erscheinung, 
d.s. die negativen Temperaturkoeffizienten. 

Eine befriedigende Erklärung hierfür ist indessen gegeben worden. 
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Dissociation, gemessen durch die Gefrierpunktserniedrigung und 
durch die Leitfähigkeit. 


Jones und Pearce!) haben ein Problem untersucht, das durch 
die Hydrattheorie nahegelegt wurde. Sie massen die Dissociation von 
Elektrolyten sowohl nach der Leitfähigkeits-, wie nach der Gefrier- 
punktsmethode und verglichen die nach beiden Methoden erhaltenen 
Resultate. 

Der Hydrattheorie nach sollte die nach der Gefrierpunktsmethode 
gemessene Dissociation grösser sein, als die nach der Leitfähigkeits- 
methode gemessene, und zwar aus den folgenden Gründen. Wenn ein 
Teil des vorhandenen Wassers nicht als Lösungsmittel wirkt, sondern 
mit den Ionen des Elektrolyten verbunden ist, so wird das die Gefrier- 
punktserniedrigung in nahezu proportionalem Betrage beeinflussen, da 
innerhalb kleiner Konzentrationsbereiche die Gefrierpunktserniedrigung 
eine lineare Funktion der Konzentration ist. 

Die Hydratation der lonen wird auch die Leitfähigkeit beeinflussen. 
Je grösser die Hydratation, desto grösser wird auch die Masse des Ions 
sein, und infolgedessen wird auch für eine konstante treibende Kraft 
die Bewegung des Ions um so langsamer sein. Während die Leitfähig- 
keitsmethode daher nicht die wahre Dissociation des Elektrolyten an- 
geben wird, wird sie nicht in linearer Weise, sondern in viel geringerm 
Masse von der Hydratation beeinflusst werden. Die durch die Gefrier- 
punktserniedrigung gemessene Dissociation muss daher grösser sein als 
die nach der Leitfähigkeitsmethode gemessene. 

Die Arbeit von Pearce umfasste Caleiumchlorid, Strontiumchlorid, 
Magnesiumchlorid, Baryumchlorid, Caleiumnitrat. Strontiumnitrat, Mag- 
nasiumnitrat, Baryumnitrat, Kobaltchlorid, Kobaltnitrat, Kupferchlorid, 
Kupfernitrat, Nickelnitrat, Aluminiumchlorid, Natriumbromid, Salz-, Sal- 
peter- und Schwefelsäure. 

Demnach sind 15 Salze und drei starke Säuren in das Bereich 
dieser Untersuchung gezogen worden, und die erhaltenen Resultate sind 
durchaus mit dem, was man nach der Hydrattheorie voraussagen 
würde, im Einklang. „Da die Hydratation des Ions mit zunehmender 
Verdünnung zunimmt, ist das Volumen und die Masse des Ionenkom- 
plexes um so grösser, je verdünnter die Lösung; und daher wird auch 
der Widerstand, den das Ion bei der Bewegung durch das Lösungs- 
mittel zu überwinden hat, um so grösser sein. Da dies der Fall ist, 
wird die nach der Leitfähigkeitsmethode gemessene Dissociation ge- 
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ringer sein, als die richtige Dissociation, und die Anomalie der ge- 
messenen Dissociation wird mit steigender Verdünnung zunehmen. 

Wenn wir die Werte für die Dissociation «, die einerseits nach der 
Leitfähigkeitsmethode und anderseits nach der Gefrierpunktsmethode 
erhalten worden sind, vergleichen, werden wir sehen, dass bei jedem 
untersuchten Salz, ohne Ausnahme, die aus der Gefrierpunktserniedri- 
sung berechnete Dissociation höher ist, als die aus den Leitfähigkeits- 
messungen berechnete.“ 

Ein weiterer Punkt von Interesse und vielleicht von Wichtigkeit 
ergab sich als Resultat der Pearceschen Arbeit. 

Da gezeigt worden war, dass die Ionen so grosses Hydratations- 
vermögen besitzen, erhebt sich die Frage, ob dem Kation oder dem 
Anion das grössere Hydratationsvermögen zukommt. Eine sorgfältige 
Prüfung sämtlicher erhaltenen Resultate, wobei die Salze mit einem ge- 
meinsamen Kation und diejenigen mit einem gemeinsamen Anion ver- 
glichen wurden, macht es äusserst wahrscheinlich, dass das Hydrata- 
tionsvermögen in erster Linie eine Funktion des Kations ist. 

Auch eine Beziehung zwischen den Atomvolumina und dem 
Hydratationsvermögen wurde beobachtet. Ein Blick auf die wohl- 
bekannte Kurve der Atomvolumina zeigt, dass Kalium, Rubidium und 
Cäsium die grössten Atomvolumina besitzen, da diese Elemente die 
höchsten Maxima in der Kurve einnehmen. Salze dieser Elemente kris- 
tallisieren aus wässeriger Lösung gewöhnlich ohne Kristallwasser, und 
von Salzen dieser Elemente ist durch das direkte Experiment gezeigt 
worden, dass sie sehr geringes Hydratationsvermögen besitzen, wenn sie 
sich in wässeriger Lösung befinden. Lithium und Natrium nehmen auch 
Maxima in der Atomvolumkurve ein, haben aber viel kleinere Atom- 
volumina als die drei oben genannten Elemente. Einige Salze von Li- 
thium und Natrium kristallisieren mit zwei und drei Molekülen Wasser. 

Die Elemente Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan, Eisen und Chrom 
entfallen auf das dritte Minimum der Atomvolumkurve. Die Salze 
aller dieser Metalle kristallisieren mit grossen Mengen Wasser, und sie 
alle zeigen in Lösung grosses Hydratationsvermögen. Aluminium mit 
ungefähr der Hälfte des Atomgewichts des Eisens hat ein etwas grösseres 
Atomvolumen. Es liegt im zweiten Minimum auf der Atomvolum- 
kurve, Seine Salze zeigen grosses Hydratationsvermögen und kristalli- 
sieren aus Lösung mit sechs bis acht Molekülen Wasser. 

Wenden wir uns jetzt den Metallen der Gruppe der alkalischen 
Erden zu, so finden wir, dass Baryum das grösste Atomvolumen hat, 
und Chlorbaryum kristallisiert mit zwei Molekülen Wasser, während 
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die Chloride von Calcium, Strontium und Magnesium mit je sechs Mo- 
lekülen Wasser kristallisieren. Die Atomvolumina von Magnesium, Cal- 
cium und Strontium sind niedriger als das Atomvolumen des Baryums. 
Das Magnesiumkation hat das niedrigste Atomvolumen von allen Ele- 
menten dieser Gruppe und hat das grösste Hydratationsvermögen. Cal- 
cium hat ein geringeres Atomvolumen als Strontium und hat ein grös- 
seres Hydratationsvermögen. Strontium hat ein grösseres Atomvolumen 
als Calcium und ein geringeres Hydratationsvermögen. 

Die oben beschriebenen Beziehungen scheinen genügend allgemein 
zu sein, um die Folgerung zu rechtfertigen, dass der Kristallwasserge- 
halt in einer Anzahl von Fällen mit den Atomvolumina eng verknüpft 
ist — je kleiner die Atomvolumina, desto grösser die Kristallwasser- 
mengen. Wir haben gesehen, dass eine sehr enge Beziehung zwischen 
Kristallwassergehalt und Hydratationsvermögen besteht. Es muss daher 
ein Zusammenhang zwischen der Grösse der Atomvolumina der Kationen 
und dem Hydratationsvermögen der Salze vorhanden sein und die Be- 
ziehung, die durch Tatsachen, wie die oben beschriebenen, nahegelegt 
wird, ist, dass das Hydratationsvermögen eine inverse Funk- 
tion des Atomvolumens ist. 

Es erhebt sich dann die Frage: Weshalb haben Ionen mit kleinen 
Atomvolumina eine grössere Fähigkeit, sich mit Wasser zu verbinden, 
als Ionen mit grössern Atomvolumina? Dies steht wahrscheinlich in 
irgend einem Zusammenhang mit der elektrischen Dichte der Ladung 
auf den Ionen — je kleiner das Atomvolumen, desto grösser wird die 
Dichte der Ladung sein. Der Einfluss der Hydratation auf die Ge- 
schwindigkeiten der Ionen ist ebenfalls von Jones und Pearce her- 
vorgehoben worden. Die Geschwindigkeiten der Ionen sind eine Funk- 
tion ihrer Masse und vielleicht ihrer Volumina. Wäre keine Hydrata- 
tion der Ionen vorhanden, so sollten wir deshalb erwarten, dass die 
Ionen mit der geringsten Masse und den geringsten Atomvolumina 
unter einer konstanten treibenden Kraft die grössten Geschwindigkeiten 
besitzen sollten. 

Wir finden, dass, mit Ausnahme von Wasserstoff und Hydroxyl, 
die Elemente mit den grössten Atomvolumina—Kalium, Rubidium und 
Cäsium, sich mit den grössten Geschwindigkeiten bewegen, während 
die Ionen der Eisen- und der Kupfergruppe, mit etwas grössern Massen, 
aber mit sehr kleinen Atomvolumina, geringe Wanderungsgeschwindig- 
keiten besitzen. 

Wir haben eben gesehen, dass den Kationen mit den kleinsten 
Atomvolumina das grösste Hydratationsvermögen zukommt. Die er- 
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höhte Masse dieser Ionen, infolge der Hydrate, die sie mit sich führen, 
veranlasst sie daher, sich langsamer zu bewegen als Ionen mit viel 
grössern Atomvolumina. Die Existenz von Hydraten erklärt demnach 
den scheinbaren Mangel jedweder Beziehung zwischen lonengeschwin- 
digkeiten und der Masse und Grösse der Ionen. Wenn wir die Hydra- 
tation in Betracht ziehen, verschwindet die scheinbare Diskrepanz. 


Wirkung eines Salzes mit Hydratationsvermögen auf ein anderes Salz 
in der gleichen Lösung. 

Jones und Stine untersuchten die Wirkung eines Salzes mit Hy- 
dratationsvermögen auf die Hydratation eines andern, in der gleichen 
Lösung befindlichen Salzes. Die Salzpaare, mit denen sie arbeiteten, 
sind: Caleiumchlorid und Kaliumchlorid, Caleiumchlorid und Magnesium- 
chlorid, Caleiumchlorid und Strontiumchlorid, Magnesiumnitrat und 
Strontiumnitrat, Magnesiumnitrat und Caleiumnitrat, Aluminiumchlorid 
und Ferrichlorid, Caleiumnitrat und Caleiumchlorid, Natriumbromid 
und Lithiumbromid, und schliesslich Kaliumchlorid und Ammonium- 
chlorid, die praktisch kein Hydratationsvermögen besitzen. 

Das Problem zerfiel in die Berechnung der annähernden Zusammen- 
setzung der Hydrate, die von beiden in der Lösung vorhandenen Stoffen 
gebildet werden, und war, wie man auf einen Blick erkennt, eine 
schwierige Aufgabe. In der Tat steigerten sich die Schwierigkeiten, 
die bei der Berechnung der annähernden Zusammensetzung der von 
einer einzelnen Substanz in Gegenwart von Wasser gebildeten Hydrate 
auftreten, auf das Vielfache, wenn zwei Stoffe anwesend waren. 

Durch möglichst weitgehende Berücksichtigung aller in Betracht 
kommenden Faktoren — und es sind deren viele — waren wir in- 
dessen in der Lage, recht viel Licht auf das Problem zu werfen. Die 
Einwirkung eines Salzes mit einem gemeinsamen Ion auf die Leitfähig- 
eines zweiten Salzes wurde gemäss dem Massenwirkungsgesetz bemessen. 
Es wurde die Formel für die Berechnung der von der Hydratation 
herrührenden Gefrierpunktserniedrigung, wenn nur ein Salz Hydrata- 
tionsvermögen besitzt, und ähnlich die entsprechende Formel, wenn 
beide Salze Hydrate bilden, ‚ausgearbeitet. 

Man wird erkennen, dass wir in den oben ausgewählten Salzpaaren, 
eine grosse Mannigfaltigkeit von Bedingungen dargestellt finden. Die 
beiden ersten haben ein gemeinsames Anion, und nur eines hat ein 
merkliches Hydratationsvermögen. Ferner ist das eine Salz ein binärer, 
(las andere ein ternärer Elektrolyt. Die nächsten vier Paare sind ternäre 
Elektrolyte mit einem gemeinsamen Anion, und beide Salze eines jeden 
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Paares haben grosses Hydratationsvermögen. Die nächsten beiden sind 
quaternäre Elektrolyte mit einem gemeinsamen Anion, und beide be- 
sitzen grosses Hydratationsvermögen. Die nächsten beiden haben ein 
gemeinsames Kation. Das vorletzte Paar hat ein gemeinsames Anion 
und beide Salze zeigen beträchtliches Hydratationsvermögen, während 
das letzte Paar ein gemeinsames Kation hat, und keines der Salze ein 
merkliches Hydratationsvermögen besitzt. 

Es wurde gefunden, dass beim Vermischen zweier hydratisierter 
Salze jedes das andere bis zu einem gewissen Grade dehydratisiert, und 
dass der Umfang dieser Einwirkung durch das Massenwirkungsgesetz 
geregelt wird, was nur dann der Fall sein konnte, wenn die berechnete 
Zusammensetzung der Hydrate annähernd richtig ist. 

Es wurde ferner gezeigt, dass die Ionen und Moleküle sehr ver- 
schiedenes Hydratationsvermögen besitzen, und dass, während im all- 
gemeinen die Ionen mehr Fähigkeit zur Hydratbildung haben, in einigen 
besondern Fällen die Moleküle befähigter sind, sich mit Wasser zu 
verbinden, als die Ionen. 

Einige interessante Ergebnisse wurden mit dem Elektrolytenpaar 
Kaliumchlorid-Ammoniumchlorid, die beide nur geringes Hydratations- 
vermögen besitzen, erhalten. Wenn zwei Salze mit einem gemeinsamen 
Ion vermischt werden, so drängt jedes die Leitfähigkeit des andern 
zurück, und es ist angenommen worden, dass dies fast gänzlich daher 
rührt, dass jedes die Dissociation des andern vermindert. Wenn dies 
die einzige Erklärung wäre, so sollten wir den grössten Einfluss auf 
die Leitfähigkeit unter den Bedingungen haben, unter denen die be- 
treffenden Salze am stärksten dissociiert sind. 

Da z. B. die Dissociation bei 0° grösser ist, als bei 25°, sollte die 
Wirkung auf die Leitfähigkeit bei der ersten Temperatur grösser sein 
als bei der letztern. 

Die Tatsachen liegen gerade umgekehrt!,, Es findet eine sehr 
geringfügige Zurückdrängung der Leitfähigkeit bei 0°, und eine be- 
trächtliche Wirkung bei 12° statt, und bei 25° tritt ein sehr ausge- 
sprochener Unterschied zwischen der Leitfähigkeit des Salzgemisches 
und der Summe der Einzelleitfähigkeiten auf. 

Es ist demnach klar, dass die Unterdrückung der Ionisation nicht 
der einzige hier zu berücksichtigende Faktor ist. Dies gilt besonders 
deshalb, weil eine Anzahl der oben erwähnten Lösungen praktisch 
isohydrisch sind. 


1) Amer. Chem. Journ. 39, 399 (1908). 
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Die andern in Betracht zu ziehenden Faktoren sind: 

1. Die Änderung der Viskosität der Lösung beim Vermischen der 
beiden Salze. 

2. Die Änderung der Grösse und Masse der Ionensphären infolge 
der Änderung der Hydratation beim Vermischen der beiden Salze. 

„So ist die Wirkung eines Salzes auf ein anderes, in der gleichen 
Lösung befindliches nicht so einfach, wie angenommen wurde, sondern 
sie umfasst die Betätigung mehrerer Faktoren, die in Betracht gezogen 
werden müssen.“ 


Die Absorptionsspektra von Lösungen. 


Es schien, dass ein systematisches Studium der Absorptionsspektren 
von Lösungen wahrscheinlich Licht auf die Natur der Dinge in Lö- 
sungen werfen würde. Damit ein Stoff in Lösung bestimmte Wellen- 
längen des Lichts aufhält, muss etwas in der Lösung sein, dass durch 
diese Wellenlängen in Resonanz versetzt werden kann. Der gelöste 
Stoff muss „Absorbenten“ liefern, die mit jenen Wellenlängen, die 
durch die Lösung aufgehalten werden, in Resonanz schwingen können. 
Dass dies zutrifft, wird durch die Überlegung eines Augenblicks klar 
werden. Lichtwellen sind Schwingungen im Äther. Um irgendwelche 
dieser Wellen aufzuhalten oder zu absorbieren, wie wir sagen, muss 
ihre Energie auf irgend eine Weise verausgabt werden. Die einzige 
Weise, auf welche diese Energie in Lösungen verausgabt werden kann, 
besteht darin, dass die Wellenlängen, die absorbiert werden, etwas in 
Schwingungen versetzen, und sie können nur diejenigen Dinge zum 
Schwingen bringen, die mit ihrer eigenen Periode schwingen — die 
mit den Lichtwellen in Resonanz stehen. Absorption von Licht durch 
Lösungen bedeutet demnach Resonanz. 

Ein genügend eingehendes Studium der Absorptionsspektra von 
lösungen sollte uns daher eine Vorstellung darüber geben, welches 
die Natur der in den Lösungen vorhandenen „Absorbenten“ ist; mit 
andern Worten, eine Vorstellung von dem, was in den Lösungen 
vorliegt. 

Von diesem Gedanken geleitet, sind jetzt die Absorptionsspektra 
von ungefähr fünftausend Lösungen photographiert worden, und 
es sind, wie man sehen wird, nicht wenige Hinweise auf das, was in 
diesen Lösungen besteht, erhalten worden. 

Vor dem Eingehen auf die erhaltenen Resultate sollen einige 
Worte über die beim Studium der Absorptionsspektra von Lösungen 
benutzte Methode eingeschaltet werden. 
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Apparat. 


Der benutzte Apparat ist in Fig. 1 dargestellt. Sie zeigt das ver- 
wendete Spektroskop in !/,, der natürlichen Grösse. Licht von dem 


" 


m 
I 
| 


I\ 


Fig. 1. 


Nernststift N wurde durch den 
konkaven Metallspiegel R auf den 
Spalt $ konzentriert, von wo aus 
es zu dem Rolandschen Konkav- 
gitter @ weiterging. Von letzterm 
wurde ein Teil des Lichtes in die 
Richtung des photographischen 
Films F gebeugt. Da das Gitter 
konkav war, bedurfte es keiner 
Linsen oder weiterer Spiegel. Die 
Mikrometerschraube M gab die Ent- 
fernung der Spaltbacken an. 

Q und Q, sind Schirmsysteme. 
Wenn @ senkrecht stand, konnte 
das Licht ungehindert vom Gitter 
nach dem Schirm gehen. Wenn @ 
horizontal stand, konnte nur ultra- 
violettes Licht von Wellenlängen 
unterhalb 0-4 # den Film erreichen. 
Durch Verschieben horizontaler, un- 
durchsichtiger Schirme verschie- 
dener Weite längs der horizontalen 
Plattform PP war es möglich, jedes 
beliebige Gebiet von Wellenlängen, 
oder deren mehrere, auszusondern. 
L ist der Durchschnitt durch einen 
dünnen,schwarzen Metallschirm,der 
parallel zum Spalt und zu den 
Linien des Gitters verschoben wer- 
den kann. Mittels einer Anzahl 
rechtwinkliger Blenden und Öff- 
nungen konnten verschieden breite 
Streifen der Films dem Licht von 
dem Gitter ausgesetzt werden. H 
und A, sind ein Zahnradsystem, 
mittels dessen nicht exponierte 


Stellen der Films sukzessive einer beliebigen gewählten Öffnung im ver- 
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schiebbaren Schirm Z gegenübergestellt werden konnten. Dund D’ sind 

wei von den vier Türen, die in das Innere des Spektrographen führten. 
Mehrere mattschwarze Diaphragmen und Schirme (A,, A,, A, usw.) 

schützten den photographischen Film vor dem nicht brauchbaren Licht, 

welches von dem mittlern Bild und von allen Spektra mit Ausnahme 

des gewünschten kam. U, und O, geben die äussersten Strahlen des 

Spektrums erster Ordnung an, die untersucht werden konnten. Das 

Spektroskop war innen und 

aussen mattschwarz und über- 

all, wo notwendig, mit gefalte- 

tem Sammet ausgestattet. Eine 

Anzahl Formen von Zellen sind 

für diese Arbeit konstruiert 

und benutzt worden. Ohne sie 

im einzelnen zu beschreiben, NUR 


[7 


a 
.. AS RER”, REN 
venüge es, zu bemerken, dass nn man mn vor 


sie mitQuarzfenstern versehen waren, 
so dass sie das Ultraviolett durch- 
liessen. 
Die zu den nichtwässerigen Lö- 
sungen!) benutzte Zelle war ohne 
Benutzung von Kitt zusammengesetzt, 
da so gut wie alle vorhandenen Kitte 
in den Alkoholen, Glycerin und Ace- 
ton löslich sind. Das Prinzip der 
Zelle besteht darin, dass konische 
Quarzstücke sorgfältig in die Enden 
von Glasrohren eingeschliffen sind und 
Fig. 2. durch geeignete mechanische Vor- 
richtungen festgehalten werden. Die 
beiden obigen Apparate sind von H. S. Uhler, während er im hiesigen 
Laboratorium über dieses Problem arbeitete, ausgedacht worden. 

Der folgende Apparat, der es uns ermöglichte, in überaus befrie- 
digender Weise über den Einfluss der Temperatur auf die Absorptions- 
spektra wässeriger Lösungen zu arbeiten, wurde von meinem frühern 
Assistenten, Dr. J. A. Anderson, während er über dieses Problem ar- 
eis. erfunden. Dieser PER“ ist in Fig. 2 dargestellt. 


" Dune Institution of Washington, Monographie 60, 242. Amer. Chem. 
Journ. 37, 246 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 23 
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Die Durchschnittsansicht (Fig. 2) wird die experimentelle Anord- 
nung des Apparats deutlicher machen. N ist eine Nernstlampe, welche 
so angeordnet ist, dass sie längs des Stabes AB verschoben werden 
kann. P und P’ sind Quarzprismen, welche durch einen Deckel Z ge- 
halten werden. Das Prisma P ist fest, während das Prisma P’ mittels 
des Wagens E hin und her durch den Trog 7 bewegt werden kann, 
welch letzterer die Lösung, deren Absorptionsspektrum untersucht wir:, 
enthält. AD ist so geneigt, dass die optische Länge des Lichtstrahls 
von N nach P’, P und dem Konkavspiegel M konstant bleibt, welches 
immer die Ausdehnung der Lösung zwischen P und P’ sein mag. Die 
grösste benutzte Länge des Weges PP’ betrug 200mm. Die Hypothe- 
nusenflächen von P und P’ grenzen an Luftschichten. Dieselben wer- 
den von Glasscheiben eingeschlossen, die mit den Quarzprismen ver- 
kittet sind. Es machte viel Schwierigkeiten, einen Kitt ausfindig zu 
machen, der bei den höhern Temperaturen an den polierten Quarz- 
prismen haftete. Erhitzter Kautschuk erwies sich für wässerige Lösungen 
als äusserst brauchbar. Der Messingkasten D hält den Trog 7. D wurde 
mit Öl gefüllt und in ein Wasserbad gesetzt, dessen Temperatur zwischen 
0 und 90° variiert werden konnte. Der Weg des Lichtstrahls geht dann 
von dem Nernststift N oder dem Funken, zu dem Quarzprisma P“. 
Das Licht wird von der an eine Luftschicht grenzenden Hypothenusen- 
fläche dieses Prismas durch die Lösung hindurch nach P zu total re- 
flektiert. Die Hypotenusenfläche des Prismas P grenzt ebenfalls an 
eine Luftschicht, so dass das Licht nach oben auf den konkaven Me- 
tallspiegel M total reflektiert wird. M konzentriert das Licht auf den 
Spalt eines Rohlandschen Konkavgitterspektroskops. @ ist das Gitter 
und € die Brennpunktskurve des Spektrums. 


Lichtquellen. 


Die befriedigendste Lichtquelle für dasGebiet zwischen dem äussersten 
Rot und dem Anfang des Ultravioletts ist der Nernststift. Seine Wirk- 
samkeit im Ultraviolett nimmt mit der Wellenlänge rasch ab und hört 
praktisch bei 4 3200 auf. 

Der von Jones und Uhler benutzte Kadmium-Zinkfunke ist eine 
ziemlich befriedigende Lichtquelle im Ultraviolett, da sie besonders 
stark im äussersten Ultraviolett ist. Sie hat aber den Nachteil, eine be- 
schränkte Anzahl sehr starker Linien auf einem ziemlich schwachen, 
kontinuierlichen Untergrund zu besitzen. 

Es wurde gehofft, ein Funkenspektrum mit einer sehr grossen An- 
zahl von Linien im Ultraviolett, aber ohne dass einzelne Linien eine 
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»rosse Intensität besassen, zu finden. Es ergab sich, dass Wolfram, 
\[olybdän und Uran alle diese Bedingung erfüllen, und die folgenden 
Klektroden wurden von Jones und Anderson benutzt!). 

Kohlenstücke von geeigneter Grösse wurden in einer Bunsenflamme 
auf Rotglut erhitzt und in eine konzentrierte Lösung von Ammonium- 
molybdat getaucht. Sie wurden nochmals erhitzt und nochmals ein- 
vetaucht. 

Diese Elektroden wurden jetzt erhitzt und zwei- oder dreimal in 
eine konzentrierte Lösung von Urannitrat getaucht. 

Das Uranspektrum ist bei der verwendeten Dispersion fast konti- 
nuierlich, aber seine Intensität fällt sehr rasch von A 3000 an nach 
dem Ultraviolett zu. Das Molybdänspektrum, obgleich nicht annähernd 
so kontinuierlich, ist viel reicher im Ultraviolett, da es ganz stark bis 
» 2300 ist. Dadurch, dass wir sowohl Uran wie Molybdän gegenwärtig 
hatten, erhielten wir eine fast ideale Lichtquelle im Ultraviolett. 

Eine grosse X-Strahlenspule erzeugte den Funken zwischen den 
Klektroden. 

Films. 

Die photographischen Films wurden von Wrattan und Wain- 
wrieht in Croydon, England, geliefert. Die in dem ersten Teil der Ar- 
beit benutzten waren empfindlich von 420 bis 475. Die Firma liefert 
uns jetzt ausgezeichnete Films, die von A 20 bis 2 80 empfindlich sind. 


Der jetzt im Gebrauch befindliche Apparat. 


Eine Form des Apparats zum Studium der Absorptionsspektra von 
wässerigen Lösungen bei Temperaturen zwischen dem Siedepunkt des 
Wassers und seiner kritischen Temperatur ist ausgedacht worden, und 
derselbe bewährt sich sehr gut. Er besteht aus einem dickwandigen 
Stahlrohr, das für die Flüssigkeitsausdehnung mit einem Seitenrohr 
versehen ist. Das ganze Rohr ist inwendig mit Gold überzogen. Die 
Enden des Rohrs sind mit Quarzfenstern verschlossen. Dieser Apparat 
arbeitet auch sehr gut mit nichtwässerigen Lösungen bei Temperaturen 
zwischen Zimmertemperatur und der kritischen Temperatur des Lösungs- 
mittels. Der oben beschriebene, offene Apparat für höhere Tempera- 
turen kann offenbar nicht für nichtwässerige Lösungen verwendet wer- 
den. Diese würden in einem offenen Gefäss sowohl verdampfen als 
auch aus der darüber lagernden Luft Wasser aufnehmen. Das oben 
beschriebene, geschlossene Gefäss ermöglicht es uns, in nichtwässerigen 


1!) Amer. Chem. Journ. 41, 173 (1909). Carnegie Institution of Washington, 
P”ublieation 110, 8. 


23* 


356 Harry C. Jones 


Lösungsmitteln bei verschiedenen Temperaturen ebenso gut wie mit Lö- 
sungen in Wasser zu arbeiten. 

Ein weiterer Apparat ist ausgedacht worden, der uns gestattet, 
nicht die Lage der Absorptionslinien und -banden, sondern ihre Inten- 
sität zu messen. Dieser gründet sich auf die Verwendung eines Ther- 
moelements. Durch diese Mittel sind wir in den Stand gesetzt, quan- 
titativ über das Problem der Absorption von Licht durch gelöste Stoffe 
zu arbeiten. 


Die Arbeit von Jones und Uhler. 


Die erste in diesem Laboratorium ausgeführte Untersuchung über 
die Absorptionsspektra von Lösungen war diejenige von Jones und 
Uhler!). Sie arbeiteten mit wässerigen Lösungen von Kobaltchlorid, 
Kupferchlorid und Kupferchromid. In nichtwässerigen Lösungsmitteln 
untersuchten sie die folgenden Systeme: Kobaltchlorid, Kupferchlorid, 
Kupferbromid in Methylalkohol; Kobaltchlorid, Kupferchlorid und Kupfer- 
bromid in Äthylalkohol und Kobaltchlorid und Kupferchlorid in Aceton. 

Sie untersuchten auch die Wirkung eines Zusatzes eines De- 
hydratisierungsmittels zur Lösung des farbigen Salzes in Gestalt eines 
zweiten Salzes. So wurde Caleiumchlorid zu Kobaltchlorid, zu Kupfer- 
chlorid und zu Kupferbromid, Caleiumbromid zu Kobaltchlorid, zu 
Kupferchlorid und zu Kupferbromid, Aluminiumnitrat zu Kobaltchlorid, 
zu Kupferchlorid und zu Kupferbromid gefügt. 

Bevor wir auf die von Jones und Uhler erhaltenen Resultate 
eingehen, noch einige Worte über die früher aufgestellten Theorien 
der Absorptionsspektra von Lösungen. 

Engel?) glaubte nicht, dass eine allgemeine Theorie zur Erklärung 
der Farbänderungen beim Kobaltchlorid aufgestellt werden könne. Er 
dachte, dass die blaue Farbe auf der Gegenwart von Verbindungen, die 
das Kobaltchlorid mit verschiedenen Stoffen bildet, beruhe. Engel 
stützt seine Theorie, dass die blaue Farbe von Doppelchloriden herrührt. 
durch die Angabe, er habe ein blaues Doppelchlorid von Kobalt und 
Calcium gefunden. 

Die von Engel aufgestellte Theorie, dass die blaue Farbe von 
Kobaltchloridlösungen auf der Gegenwart von Doppelsalzen beruhe. 
steht im Einklang mit den von Jones und MacKoy°), Jones uni 


1) Amer. Chem. Journ. 37, 126, 244 (1907); Carnegie Institution of Washington 
66. 161 (1907). 

*2) Bull. Soc. Chim. [3] 6, 239 (1891). 

®) Amer. Chem. Journ. 19, 83 (1897). 
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Ota!) und Jones und Knight?) erhaltenen Resultaten, woraus sich 
ergibt, dass Doppelsalze in Lösung in keinem sehr erheblichen Umfange 
bestehen. Ferner steht diese Theorie im Widerspruch mit der Tatsache, 
lass eine konzentrierte wässerige Lösung blau wird, und auch mit den 
Tatsachen, die durch unsere Arbeit mit nichtwässerigen Lösungen zu- 
tage gefördert worden sind. 

Die Theorie von Ostwald°), die die rote Farbe von Kobaltsalz- 
lösungen dem Kobaltion und die blaue Farbe den Molekülen des Salzes 
zuschreibt, kann kaum als zur Erklärung aller im Zusammenhang mit 
dem Studium dieser Salze zutage geförderten Tatsachen ausreichend er- 
achtet werden. Sie scheint die blaue Farbe, die beim Erwärmen einer 
konzentrierten wässerigen Lösung von Kobaltchlorid auftritt, nicht in 
hefriedigender Weise zu erklären. Die Dissociation würde durch diesen 
Vorgang sehr wenig zurückgedrängt werden, und die Hydrolyse würde 
nicht genügend Salzsäure in Freiheit setzen, um die Dissociation in 
sehr ausgesprochenem Masse zurückzudrängen. Ferner erklärt sie nicht 
die Tatsache, dass eine sehr geringe Menge Wasser eine durch Zu- 
satz von Aluminiumchlorid blau gewordene Kobaltchloridlösung in Rot 
umschlagen lässt. Sie scheint auch die weitere Tatsache nicht in be- 
{riedigender Weise zu erklären, dass die Menge Wasser, deren es be- 
darf, um eine blaue alkoholische Lösung von wasserfreiem Kobaltchlorid 
in Rot umschlagen zu machen, viel zu gering ist, als dass sie eine zur 
Hervorbringung der beobachteten Farbänderung genügende Dissociations- 
zunahme bewirken könnte, wenn diese Farbänderung von der Ent- 
stehung von Ionen aus den Molekülen des Kobaltsalzes herrührte. 

Es ist auch eine weitere, etwas später zu erörternde Tatsache 
durch die Arbeit von Jones und Anderson gefunden worden, die 
sich nach der Ostwaldschen Theorie allein nicht erklären lässt. Diese 
Untersuchung hat gezeigt, dass, wenn man die Zahl der Moleküle im 
Wege eines Lichtstrahles konstant hält, indem man die Schichtdicke 
er Lösung gleichzeitig mit der Verdünnung ändert, gewisse Absorptions- 
banden, wie die Ultraviolettabsorption von Kupfer, die roten Banden 
von Kobaltsalzen, die Ultraviolettbande von Kobaltchlorid und die Ab- 
sorption von Eisenchlorid mit der Verdünnung der Lösung schmäler 
werden. 

Die Theorie von Donnan und Bassett) sagt uns, dass die blaue 


!) Amer. Chem. Journ. 22, 5 (1899). 

2) Amer. Chem. Journ. 22, 110 (1899). 
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Farbe von Kobaltsalzen auf der Gegenwart von komplexen Kobalt- 
anionen beruht. Sie weisen darauf hin, dass, wenn die blauen alko- 
holischen Lösungen von Kobaltsalzen auf — 70° abgekühlt werden, sic 
rot werden, und schliessen daraus, dass dies nicht auf Hydratation 
beruht. Dieser Schlussfolgerung muss jedermann zustimmen. Die Frage. 
die sich erhebt, ist aber, ob dies nicht auf „Alkoholation“ beruht. Sie 
scheinen das nicht in Betracht gezogen zu haben. 

Des weitern ist von Hartley und andern gezeigt worden, dass 
die Wirkung einer Konzentrationserhöhung der Lösungen auf deren 
Absorptionsspektren wesentlich die gleiche ist wie die Wirkung einer 
Temperaturerhöhung. Dies ist ein starker Hinweis gegen die 
Richtigkeit der Theorie, welche die in Lösungen von Kobaltsalzen aui- 
tretenden Farbänderungen auf Komplexionen zurückführt. Die dureh 
Erhöhung der Konzentration in den Aggregaten hervorgerufene 
Änderung ist gerade entgegengesetzt der durch Erhöhung der 
Temperatur bewirkten. 

Hartley!) erhebt auch gewisse Einwände gegen die Theorie von 
Donnan und Bassett. Es ist durchaus nicht sicher, dass, wenn Salz- 
säure zu einer Lösung von Kobaltchlorid gefügt wird, die entstehende 
blaue Farbe auf derselben Ursache beruht, wie wenn eine wässerige 
Lösung erwärmt wird. In der Tat ist die Absorption in beiden Fällen 
völlig verschieden. Hartley hebt ferner hervor, dass nicht angenommen 
wurde, die Farbe heisser wässeriger Lösungen rühre von dem wasser- 
freien Kobaltchlorid, sondern von einem Dihydrat her. Überdies sind 
die Spektren einer bei 20° gesättigten Kobaltchloridlösung, bei den 
Temperaturen 23, 33, 43, 53, 73 und 93° aufgenommen, sämtlich ver- 
schieden von dem Spektrum des wasserfreien Salzes in absolutem Al- 
kohol und auch verschieden von dem Spektrum des Kobaltchlorids, zu 
dem Salzsäure gesetzt worden war. 

Man wird sofort erkennen, dass keine der obigen Theorien eine 
allgemeine Theorie der Absorption in Lösung darstellt, sondern dass 
sie mehr oder weniger spezielle Theorien sind zur Erklärung besonderer 
Farbänderungen. 

Die Arbeit von Jones und Uhler erbrachte drei Klassen von 
Tatsachen. In wässerigen Lösungen untersuchten sie die Wirkung der 
Erhöhung der Konzentration der Lösung des absorbierenden Salzes 
auf die Absorption. Sie fanden, dass mit zunehmender Konzentration 
der Lösungen die Absorptionsbanden immer breiter wurden. Bei Zu- 
nahme der Konzentration des Kobaltchlorids verbreitert sich die Ab- 
° 9 Journ. Chem. Soc. London 88, 401 (1903). 
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sorption im Ultraviolett und auch die Absorptionsbande im Grün. In 
ähnlicher Weise erweitert sich die Ultraviolettabsorption von Kupfer- 
chlorid mit zunehmender Konzentration und desgleichen die Bande im 
Rot. Die Verbreiterung der Banden von Kupferbromid mit zunehmen- 
der Konzentration bestätigt sich ebenfalls. 

Bei der Deutung der Spektrogramme musste der Unterschied 
zwischen der beobachteten Verbreiterung der Absorptionsbanden und 
der Verbreiterung, die theoretisch hervorgebracht worden wäre, wenn 
eine Konzentrationsänderung nur eine Zunahme der Zahl der absor- 
bierenden Teilchen pro Volumeneinheit und nicht eine Zunahme ihrer 
wirksamen Masse bedeutet hätte, in Betracht gezogen werden. Die 
wohlbekannte theoretische Formel, die die Gesetze von Beer und 
l,ambert enthält, ist J = J,ade, wo d die Dicke der absorbierenden 
Schicht und e die Konzentration bedeutet. 

Jones und Uhler untersuchten auch die Wirkung des Zusatzes 
eines Dehydratisierungsmittels in Gestalt eines zweiten Salzes 
zur Lösung des farbigen Salzes. Die Wirkung eines solchen Dehydra- 
tisierungsmittels besteht in dem Erweitern der Absorptionsbanden. 
So verbreitern sich die Absorptionsbanden des Kobaltchlorids im Ultra- 
violett und Grün, wenn die Menge des zur wässerigen Kobaltchlorid- 
lösung gefügten Caleiumchlorids zunimmt. In diesen Lösungen wurde 
die Menge des Kobaltchlorids konstant gehalten, während die Menge 
des Dehydratisierungsmittels variiert wurde. Dieselbe Erscheinung 
zeigte sich bei Kobaltchlorid und Kupferchlorid, denen man steigende 
Mengen von Aluminiumchlorid zufügt. 

Jones und Uhler!) benutzten zu ihren Arbeiten mit nichtwässe- 
rigen Lösungsmitteln eine Art von Zelle, die ohne Verwendung irgend 
einer Art von Zement verschlossen war. Sie ist bereits erwähnt worden, 

Zu den Lösungen in Methylalkohol, Äthylalkohol und Aceton 
wurden verschiedene Mengen Wasser hinzugefügt und die entsprechen- 
den Spektrogramme photographier. Die Wirkung des Wasserzu- 
satzes bestand immer in einem Schmälerwerden der Banden. 


Die Arbeit von Jones und Anderson. 


Diese Tatsache im Auge behaltend, wollen wir uns jetzt der zweiten 
im hiesigen Laboratorium ausgeführten Untersuchung über die Absorp- 
tionsspektra von Lösungen zuwenden, nämlich der Arbeit von Jones 
und Anderson?). Sie arbeiteten mit Kobaltchlorid in Wasser — Beer- 
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sches Gesetz, Anzahl der Ionen im Pfade des Lichtstrahls konstant; in 
Methyl- und in Äthylalkohol und in Aceton — Beersches Gesetz; in 
Gemischen von Methylalkohol und Wasser, Äthylalkohol und Wasser, 
und Aceton und Wasser. 

Kobaltbromid in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant, 
mit Caleiumbromid; in Methylalkohol, in Äthylalkohol und in Aceton 
— Beersches Gesetz; in Methylalkohol mit Wasser, in Äthylalkohol 
mit Wasser, in Aceton mit Wasser. 

Kobaltnitrat in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant. 

Kobaltrhodanid in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant. 

Kobaltsulfat in Wasser — Beersches Gesetz. 

Kobaltacetat in Wasser — Beersches Gesetz. 


Nickelehlorid in Wasser — Beersches Gesetz, Ionen konstant, 
Moleküle konstant, mit Calcium- und mit Aluminiumchlorid. 
Nickelsulfat in Wasser — Beersches Gesetz. 


Nickelacetat in Wasser — Beersches Gesetz. 

Kupferchlorid in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant; 
in Methylalkohol, Äthylalkohol und Aceton — Beersches Gesetz; in 
Methylalkohol mit Wasser, Äthylalkohol mit Wasser, Aceton mit 
Wasser. 

Kupferbromid in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant. 
in Methyl- und in Äthylalkohol — Beersches Gesetz, in Methylalkohol 
mit Wasser, in Äthylalkohol mit Wasser. 

Kupfernitrat in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant. 


Ferrichlorid in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant, 
mit Caleiumchlorid — mit Aluminiumchlorid, in Methyl- und in Äthyl- 
alkohol und Aceton — Beersches Gesetz. 


Chromchlorid in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant, 
mit Caleiumchlorid, mit Aluminiumchlorid. 

Caleiumnitrat in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant. 

Neodymchlorid in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant, 
mit Caleiumchlorid, mit Aluminiumchlorid, in Methyl- und in Äthyl- 
alkohol — Beersches Gesetz, in Methylalkohol und Wasser, in Äthyl- 
alkohol und Wasser, wasserfrei. 

Neodymbromid in Wasser — Beersches Gesetz. 

Neodymnitrat in Wasser — Beersches Gesetz, Moleküle konstant, 
in Methyl- und in Äthylalkohol und in Aceton — Beersches Gesetz, 
in Methylalkohol und Wasser, in Aceton und Wasser. 

Praseodymchlorid in Wasser — Beersches Gesetz, in den Alko- 
holen und Wasser. 
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Praseodymnitrat in Wasser — Beersches Gesetz. 

Erbiumchlorid in Wasser — Beersches Gesetz. 

Erbiumnitrat in Wasser — Beersches Gesetz. 

Ungefähr 1200 Lösungen sind in das Bereich dieser Untersuchung 
sezogen worden. 

Die Kobaltsalze zeigen ein Absorptionsgebiet im Ultraviolett und 
eins im Grün. Um zuerst die Ultraviolettabsorption zu betrachten: 
Diese Bande verengt sich mit der Verdünnung, in allen Fällen, in 
denen die Bedingungen für das Beersche Gesetz erfüllt sind, bleibt 
aber annähernd konstant, wenn die Moleküle konstant gehalten werden. 
Das deutet darauf hin, dass der Absorbent, der diese Bande hervor- 
bringt, das undissociierte Molekül ist. Die Bande bei 23300 ver- 
schwindet rasch mit der Verdünnung, selbst wenn die Moleküle im 
Wege des Lichtstrahls konstant gehalten werden. Sie nimmt auch 
rasch mit steigender Temperatur an Intensität zu. Diese Bande kann 
daher nicht von undissociierten Molekülen herrühren, sondern wird 
wahrscheinlich durch relativ einfache Hydrate verursacht. Erhöhung 
der Temperatur wird die komplexern Hydrate zum Zerfall in verhält- 
nismässig einfachere veranlassen. Zunahme der Verdünnung wird die 
Zusammengesetztheit der Hydrate erhöhen und die Bande zum Ver- 
schwinden bringen. 

Die grüne Kobaltbande tritt in allen wässerigen Lösungen auf, 
obgleich mit verschiedener Intensität. Wenn diese Bande von dem 
Kobaltion herrührte, so sollte sie in denjenigen Lösungen die grösste 
Intensität besitzen, die am stärksten dissociiert sind, natürlich voraus- 
sesetzt, dass Konzentration und Schichtdicke konstant gehalten werden. 
Für eine doppelmolare Lösung ist die Reihenfolge der nach zunehmen- 
der Intensität der grünen Bande angeordneten Salze: Nitrat, Bromid, 
Chlorid, Rhodanid. Für 0-1- bis 0-2-norm. Lösungen ist die Reihenfolge: 
Bromid, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Acetat, Rhodanid. 

Nach der zunehmenden Dissociation geordnet, erhalten wir die 
Reihenfolge: Acetat, Sulfat, Rhodanid, Nitrat, Chlorid, Bromid. Da 
diese beiden Anordnungen einander praktisch entgegengesetzt sind, 
kann die grüne Kobaltbande nicht vom Kobaltion herrühren. 

Es ergab sich, dass, wenn die Konzentration des Sulfats von 
0.55- bis 0-60-Normalität variierte, und das Licht durch solche Schicht- 
dieken der Lösungen gelassen wurde, dass das Produkt aus Schicht- 
dieke und Konzentration konstant blieb, die Breite der grünen Kobalt- 
bande keine Veränderung erfuhr. Das zeigt, dass die Absorption, die 
diese Bande verursacht, einfach proportional der Anzahl Kobaltatome 
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in der Lösung ist, welches immer auch deren Verbindungs- un( 
Hydratationszustand sein mag. 

Die grüne Kobaltbande rührt demnach von dem Kobaltatom her: 
die Intensität der Absorption dagegen hängt davon ab, womit es ver- 
bunden ist. 

Wässerige Lösungen von Kobaltsalzen absorbieren sehr wenig im 
Rot, wenn sie nicht konzentriert sind oder sich auf hoher Temperatur 
befinden. Die Abwesenheit der Rotabsorption in Lösungen von mässiger 
Konzentration zeigt, dass dieselbe nicht von den Ionen herrühren kann. 
Dass die Absorption in sehr konzentrierten Lösungen stattfindet, legt 
die Vermutung nahe, dass sie von Molekülaggregaten herrühren könnte, 
da aber die Absorption im Rot mit steigender Temperatur zu- 
nimmt, und die Aggregate unter diesen Bedingungen zerfallen würden, 
ist diese Auffassung unhaltbar. 

Die Bedingungen, unter denen die Absorption im Rot auftritt, 
sind die Bedingungen, die zur Entstehung von „einfachen“ Hydraten 
Veranlassung geben werden — hohe Konzentration, hohe Temperatur, 
Anwesenheit eines Dehydratisierungsmittels. Dass die Absorption im 
Rot auf der Gegenwart „einfacher“ Hydrate beruht, wird durch die 
folgenden Tatsachen noch wahrscheinlicher gemacht: Die wasserfreien 
Salze zeigen alle Absorption im Rot, desgleichen die einfachern Hy- 
drate, während die Hydrate mit sechs Molekülen Wasser keine Rotab- 
sorption zeigen. 

Die Arbeit mit den Salzen des Kobalts in nichtwässerigen Lösungs- 
mitteln hat sich bisher auf das Chlorid und Bromid beschränkt. Das 
Chlorid, das in Wasser eine Absorptionsbande bei 43300 zeigte, be- 
sitzt in den Alkoholen zwei Banden, eine bei 43100 und die andere 
bei 43600. Diese Banden verschwinden rasch mit der Verdünnung 
und ähneln in ihren allgemeinen Eigenschaften der 2 3300 - Bande in 
wässerigen Lösungen. Diese Banden rühren ebenfalls von „einfachen 
Solvaten“ her. 

Die grüne Kobaltbande ist in allen untersuchten, nichtwässerigen 
Lösungen vorhanden. Das ist gerade das, was wir erwarten sollten, 
wenn sie vom Kobaltatom herrührt. 

Die Absorption im Rot ist stärker in nichtwässerigen, als in wäs- 
serigen Lösungen, und die Intensität nimmt in der Reihenfolge Me- 
thylalkohol, Äthylalkohol, Aceton zu. Mit der Verdünnung verengt sich 
die Bande schnell in Methylalkohol, langsamer in Äthylalkohol, und 
sie bleibt fast konstant im Aceton. Dieses Verhalten kann natürlich 
nicht auf Grund der Dissociation erklärt werden, doch gestattet es eine 
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leichte Erklärung auf Grund der Annahme, dass es von „einfachen 
Solvaten“ herrührt. Die Fähigkeit, Solvate zu bilden, nimmt in der 
Reihenfolge Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton ab, und dies erklärt 
unter gegebenen Umständen die obigen Resultate in diesen Lösungs- 
mitteln. In Methylalkohol haben wir die „komplexesten Solvate“ und 
daher eine schmälere Absorptionsbande. 

Wir sehen also, dass die Absorptionsspektra von Kobaltsalzlösungen 
viel verwickelter sind, als irgend eine der zur Erklärung dieser Er- 
scheinungen vorgeschlagenen Theorien andeuten würde. Die verschie- 
denen Absorptionsbanden rühren zweifellos von verschiedenen Ursachen 
her — die Ultraviolettbande von einfachen Hydraten, die 
erüne Bande von dem Kobaltatom und die Absorption im Rot 
ebenfalls von einfachen Hydraten. 

Wenden wir uns jetzt den mit Nickelsalzen erhaltenen Resul- 
taten zu, so finden wir, dass die Absorptionsbanden von Nickelsalzen 
sich ganz ähnlich verhalten wie die grüne Kobaltbande. So zeigt die 
Nickelchloridbande A 3960 eine ausgesprochene Verbreiterung, wenn 
wir uns einer gesättigten Lösung nähern. Dieselbe Bande verbreitert 
sich, wenn grosse Mengen Calcium- oder Aluminiumchlorid zugefügt 
werden. 

Bei unserm Studium der grünen Kobaltbande kamen wir zu dem 
Schluss, dass sie von dem Kobaltatom hervorgebracht werde. So müssen 
wir hier schliessen, dass die Absorptionsbanden von Nickel hauptsäch- 
lich vom Nickelatom herrühren. 

Das Absorptionsspektrum von Kupfersalzen ist viel einfacher als 
dasjenige der Kobaltsalze, da es nur zwei oder drei Absorptionsbanden 
enthält. Wir brauchen unsere Aufmerksamkeit nur der Bande im Ul- 
traviolett und derjenigen im Rot zuzuwenden. 

Die Bande im Ultraviolett unterscheidet sich von allen bisher be- 
trachteten Banden. Die Absorption im Ultraviolett nimmt rasch mit der 
Verdünnung ab, während natürlich das Produkt aus Konzentration und 
Schichtdicke der Lösung konstant gehalten wird. Daher kann diese 
Bande nicht von den Ionen herrühren, sondern sie muss den Mole- 
külen zugeschrieben werden. 

Es sei bemerkt, dass die Absorption mit der Verdünnung abnimmt, 
selbst wenn die gesamte Zahl der Moleküle im Wege des Lichtstrahls 
konstant gehalten wird. Das zeigt, dass das Absorptionsvermögen eines 
Moleküls in erheblichem Masse durch seine unmittelbare Umgebung 
beeinflusst wird. Es könnte zunächst angenommen werden, dass dies 
auf der Bildung molekularer Aggregate beruht. Dass dem nicht so ist, 
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wird durch die Tatsache gezeigt, dass eine Temperatursteigerung auf 
diese Bande denselben Einfluss ausübt, wie eine Erhöhung der Kon- 
zentration der Lösung. Molekularaggregate werden durch Temperatur- 
steigerung aufgespalten, und dies würde eine Abnahme anstatt 
einer Zunahme der Absorption verursachen. Eine Konzentrations- 
zunahme anderseits würde die Grösse dieser Aggregate erhöhen, aber 
beide Einflüsse bewirken qualitativ die gleiche Änderung in der 
Absorptionsbande. 

Die Solvation dagegen wird sowohl durch Konzentrationserhöhung 
als auch durch Temperatursteigerung in der gleichen Weise beeinflusst, 
d. h. vermindert; und wir müssen daher schliessen, dass die Ultravio- 
lettabsorption von Kupfersalzen von den der Solvation unterliegenden 
Molekülen des gelösten Salzes herrührt, und dass das Absorptionsver- 
mögen dieser Moleküle um so geringer ist, je komplexer die Solvate sind. 

Es sei wiederholt, dass die Absorption im Ultraviolett in wässe- 
rigen Lösungen am geringsten ist und zunimmt, wenn wir vom Me- 
thylalkohol zum Äthylalkohol übergehen. Die Änderung der Absorption 
mit der Verdünnung ist am grössten in wässerigen Lösungen und 
nimmt ab, wenn wir vom Methylalkohol zum Äthylalkohol übergehen. 
Das ist gerade, was wir erwarten sollten, da die Fähigkeit, Solvate zu 
bilden, im Wasser am grössten ist, und vom Methylalkohol zum 
Äthylalkohol abnimmt. Daher sollten die Solvate um so weniger kom- 
plex werden, je weiter wir in der Reihe: Wasser— Methylalkohol— 
Äthylalkohol fortschreiten. Folglich sollte beim Verdünnen die Änderung 
in der Zusammengesetztheit des Solvates in den wässerigen Lösungen 
grösser sein, als in den Lösungen in Methyl- oder Äthylalkohol, und 
das ist Tatsache. 

Wenden wir uns jetzt der Kupferabsorptionsbande im Rot zu, so 
finden wir, dass sich dieselbe etwas verengt, wenn das Produkt aus 
Konzentration und Dicke der absorbierenden Schicht konstant gehalten 
wird, sich aber verbreitert, wenn die Moleküle konstant gehalten wer- 
den. Ihre Intensität ändert sich viel weniger mit dem Lösungsmittel, 
als die Intensität der Violettbande; hier ist die Konzentration der 
Hauptfaktor. Wir schliessen daher, dass diese Bande, wie die grüne 
Kobaltbande, von dem Metallatom herrührt, dessen Absorptionsvermögen 
durch seine unmittelbare Umgebung nur in geringem Masse beein- 
flusst wird. 

Das Verhalten der roten Kupferbande im Methylalkohol beim Zu- 
satz von Wasser ist merkwürdig. Die Bande verbreiterte sich zuerst, als 
Wasser zugefügt wurde, und dann, als die Wassermenge vermehrt 
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wurde, nahm die Breite regelmässig ab. Durch den Zusatz einer ge- 
ringen Wassermenge werden einfache Hydrate gebildet werden, wäh- 
rend dieselben bei Zusatz von weiterm Wasser komplexer werden 
müssen. Die Absorption der verhältnismässig einfachen Hydrate, die 
entstehen, wenn eine geringe Menge Wasser zugefügt wird, ist grösser 
als diejenige der in der ursprünglichen Lösung bereits bestehenden 
Methylalkoholate, und daher ist die erste beobachtete Wirkung eine 
Verbreiterung der Bande. Ihr späteres Schmälerwerden bei weiterm 
Wasserzusatz rührt natürlich daher, dass die Hydrate komplexer werden. 

In ähnlichen Lösungen, Äthylalkohol, verengte sich die Bande 
von Anfang an, wie wir erwarten sollten, da die Solvate hier einfacher 
sind als im Methylalkohol, und daher wird ihr Absorptionsvermögen 
gleich oder grösser sein als dasjenige der zuerst gebildeten einfachen 
Hydrate. 

Die interessantesten und wichtigsten von Jones und Anderson 
gefundenen Resultate beziehen sich auf Salze von Neodym!) und Pra- 
seodym. Es wurde gefunden, dass das Chlorid und Bromid von Neodym 
in wässeriger Lösung Spektra liefern, die praktisch identisch sind, so- 
wohl in konzentrierter wie in verdünnter Lösung, aber das Spektrum 
des Nitrats unterscheidet sich erheblich von demjenigen des Chlorids, 
besonders wenn die Konzentration hoch ist. Für jede Bande in der 
Chloridlösung findet sich eine entsprechende Bande in der Nitratlösung, 
aber in den konzentrierten Lösungen haben die Banden ein sehr ver- 
schiedenes Aussehen. Die Nitratbanden sind viel breiter und ver- 
waschener als diejenigen des Chlorids, aber sie werden den Chlorid- 
banden ähnlicher, wenn die Verdünnung zunimmt. 

Dass die verdünnten Lösungen der verschiedenen Salze einander 
immer ähnlicher werden würden, würde durch die Theorie der elektro- 
Iytischen Dissociation vorausgesagt worden sein, aber diese Theorie 
vermag keineswegs das Verhalten der Nitratbanden zu erklären. 

Unsere Arbeit über das Absorptionsspektrum von Neodymchlorid 
in Gemischen von Alkohol und Wasser macht es sehr wahrscheinlich, 
dass die Moleküle sowohl wie die Ionen dieses Salzes in Lösung der Sol- 
vation unterliegen. Diese Tatsache befähigt uns, die Resultate mit dem 
Chlorid, Bromid und Nitrat zu erklären, wenn wir annehmen, dass die 
Absorptionsbanden von Elektronen herrühren, welche sich in den Neo- 
dymatomen befinden oder mit ihnen eng vergesellschaftet sind. Diese 
Flektronen werden, wenn die Atome frei sind, auf gewisse Wellen- 
längen des Lichts ansprechen. Wenn diese Atome mit etwa drei Chlor- 
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atomen verbunden sind, wie im Neodymchlorid, so werden diese frem- 
den Atome die Perioden der Neodymelektronen und infolgedessen das 
Absorptionsvermögen des Neodymatoms beeinflussen. Wenn wir ein 
Neodymsalz in einem Lösungsmittel auflösen würden, das auf das Salz 
keine direkte Wirkung ausübt, sondern seinen Molekülen freie Bewe- 
gung gestattet, so würden wir nicht erwarten, dass das Lösungsmittel 
einen merklichen Einfluss auf das Lichtabsorptionsvermögen des Neo- 
dymatoms haben würde. 

In einem Lösungsmittel wie Wasser dagegen, das mit dem Salz 
komplexe Hydrate bildet, könnte die Wirkung des Lösungsmittels 
auf die Aborptionsspektra des Salzes sehr gross sein, und der 
Einfluss der Verbindung wird um so grösser sein, je komplexer das 
Anion des Salzes ist. So würden, wenn das Salz das Chlorid (NdC1,) 
oder Bromid (NdBr,) ist, nur drei fremde Atome vorhanden sein, die 
die Perioden der Neodymelektronen stören. Wenn das Salz mit zehn 
Molekülen Hydratationswasser verbunden wäre, würden 30 Atome des 
Lösungsmittels die Elektronen innerhalb des Neodymatoms beeinflussen. 
Falls das Salz das Nitrat wäre, Nd(NO,),, würden wir 12 fremde Atome 
ausser den 30 von Hydratationswasser haben, und 12:30 ist ein viel 
grösseres Verhältnis als 3:30. Das würde uns zur Vermutung führen, 
dass das Spektrum des Nitrats in konzentrierter Lösung ganz ver- 
schieden von demjenigen des Chlorids oder Bromids sein wird. 

Bei zunehmender Verdünnung werden alle obigen Salze in das 
Neodymkation, welches die Absorption bewirkt, und die entsprechenden 
Anionen zerfallen, und das Kation wird mit zehn Molekülen Wasser 
verbunden und das gleiche sein, von welchem Neodymsalz es auch 
stammt. Das Anion wird, da es jetzt von dem Kation getrennt ist, die 
Perioden der Elektronen im Neodymsystem nicht beeinflussen. Die von 
der Dissociation der Moleküle bewirkte Änderung der Gesamtzahl der 
Atome, die die Perioden der Neodymelektronen beeinflussen, wird für 
das Salz mit dem komplexesten Anion am grössten sein. Daher sollten 
Salze, deren Moleküle aus einer grossen Anzahl Atome, die mit einem 
Neodymatom verbunden sind, bestehen, wie das Nitrat, Sulfat oder 
Acetat, bei der Dissociation die stärkste Änderung ihrer Absorptions- 
spektra zeigen, und das ist auch der Fall. Das Spektrum des Nitrats 
ändert sich mit der Verdünnung (Dissociation) weit mehr als dasjenige 
des Chlorids oder Bromids. Diese Theorie erklärt auch, weshalb die 
Spektra aller drei Salze in sehr verdünnten Lösungen, wo die Salze 
praktisch vollständig dissociiert sind, wesentlich gleich wurden. 

Der wichtigste Punkt, der durch die Arbeit von Jones und 
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Anderson festgestellt wurde, ist, dass ein Salz wie das Neodym- 
chlorid in Wasser und in Methylalkohol sehr verschiedene 
Absorption zeigt. Wenn ein solches Salz in Gemischen von Wasser 
und einem der Alkohole aufgelöst, und die relative Menge des Wassers 
variiert wird, so tritt von 100°, Wasser bis 15 oder 20°), Wasser keine 
Änderung ein. Wird die Menge des Wassers im Verhältnis zu der- 
ienigen des Alkohols noch weiter vermindert, so ist das auftretende 
Spektrum eine Superposition der Spektra, welche der wässerigen und 
er nichtwässerigen Lösung zukommen. Die Intensität des erstern 
Spektrums nimmt mit abnehmender Wassermenge ab, diejenige des 
letztern zu. Die Zusammensetzung des gemischten Lösungsmittels, in 
em die beiden Spektra ungefähr die Hälfte ihrer normalen Intensität 
besitzen, hängt von der Konzentration des Salzes ab, und es fand sich 
ein konstantes Verhältnis zwischen der Zahl der Moleküle Wasser und 
derjenigen des gelösten Salzes, und zwar 10 zu 1. 

Neodymnitrat, in einem Gemisch von Wasser und einem der Al- 
kohole gelöst, zeigt genau die gleiche Änderung wie das Chlorid. 

Praseodymchlorid zeigt in einem Gemisch von Wasser und Methyl- 
oder Äthylalkohol im allgemeinen dieselbe Art von Änderung, aber 
ausserdem erscheint in der alkoholischen Lösung eine gänz- 
lich neue Bande, die in der wässerigen Lösung kein Analogon be- 
sitzt. Diese Bande verschwindet vollständig bei Zusatz von Wasser. 

Jones und Anderson schliessen, indem sie alle durch ihre 
Untersuchung zutage geförderten Tatsachen berücksichtigen, 
dass dieselben nur durch die Solvation erklärt werden können. 

Die Ostwaldsche Theorie, wonach jede Absorption von Molekülen 
oder von den daraus entstehenden Ionen herrühren soll, ist ungenügend. 
Sie kann viele von den in dieser Arbeit beobachteten Tatsachen nicht 
erklären. Die Erscheinungen der Lichtabsorption in Lösungen sind 
viel verwickelter, als es diese Theorie andeutet. Wie wir gesehen 
haben, ist die Natur des „Absorbenten“ eine Funktion des entsprechen- 
den Salzes und der Bedingungen. Es kann das Atom, es kann das 
Molekül sein. Augenscheinlich hat das Ion sehr wenig mit der Ab- 
sorption des Lichtes zu tun. Es ist ganz sicher, dass die Absorption 
häufig, wenn nicht immer, in ausschlaggebender Weise mit den Elek- 
tronen in den Atomen verknüpft ist. 

Am wichtigsten von allem aber ist die Wirkung der Solvation auf 
die Absorption. Wir haben gesehen, wie die „einfachen Hydrate“ die 
Absorption von Kobalt-, Kupfer- und Nickelsalzen bedingen und uns 
die interessanten Spektra der Salze von Neodym und Praseodym liefern. 
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Wir haben weiter gesehen, dass dasselbe Salz in verschiedenen nicht- 
absorbierenden Lösungsmitteln sehr verschiedene Absorptionsbanden 
haben kann, und dass diese alle von der Solvation herrühren, und es 
wurde eine Menge ähnlicher Tatsachen gefunden, auf die in dieser 
Abhandlung nicht Bezug genommen werden kann. 


Arbeit von Jones und Strong. 


Wir wenden uns jetzt einer noch im Gange befindlichen Unter- 
suchung über die Absorptionsspektra von Lösungen zu, in der eine 
Anzahl neuer Tatsachen gefunden worden ist. Diese Untersuchung 
von Jones und Strong!) wird bald ausführlich in der Carnegie In- 
stitution of Washington veröffentlicht werden. In dieser Arbeit sind 
ungefähr dreitausend Lösungen untersucht worden. Darunter 
finden sich Salze von Kalium, Kobalt, Nickel, Kupfer, Chrom, Erbium, 
Praseodym, Neodym und besonders Uran. Der Zweck dieser Arbeit 
war das Studium der Absorptionsspektra von gewissen Kaliumsalzen 
mit farbigen Anionen, von Salzen einer Anzahl der Metalle in nicht- 
wässerigen Lösungsmitteln mit Einschluss des Glycerins, von Uranyl- 
und Uranosalzen in Wasser und nichtwässerigen Lösungsmitteln, von 
Salzen einer Säure in Gegenwart wachsender Mengen einer andern 
Säure, und des Einflusses der Temperatur auf die Absorptionsspektra 
der Lösungen. In dieser kurzen Erörterung der erhaltenen Resultate 
werden überall, wo dies möglich ist, Einzelheiten vermieden werden. 
Gewisse Ergebnisse im Zusammenhang mit dem Einfluss der Temperatur 
auf die Absorptionsspektra von Kobaltsalzen sollen indessen Erwähnung 
finden. 

Konzentrierte wässerige Lösungen von Kobaltchlorid zeigen mit 
steigender Temperatur eine enorme Zunahme der Absorption. Selbst in 
ganz engen Temperaturbereichen findet im Gebiet der engern Banden 
eine sehr beträchtliche Zunahme der Rotabsorption statt. Mit zunehmen- 
der Konzentration sinkt die Temperatur, bei der die grosse Zunahme 
der Absorption eintritt. In den verdünntern Lösungen ist die Ver- 
breiterung der Absorption mit steigender Temperatur symmetrisch. 

Der Zusatz von Caleium- oder Aluminiumchlorid zu Kobaltchlorid 
in Wasser erhöht den Einfluss der Temperatur auf die Absorption sehr 
erheblich und bewirkt, dass die Rotabsorption bei grössern Verdünnungen 
auftritt als bei reinen Kobaltchloridlösungen. Die Temperatur, bei der 


1) Amer. Chem. Journ. 43, 37, 97, 224 (1910). Diese Veröffentlichungen geben 
nur einen kleinen Teil der Arbeit wieder. 
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die Absorption im Rot so stark zunimmt, kann die „kritische Farb- 
temperatur“ genannt werden. 

Glycerinlösungen der untersuchten Kobaltsalze zeigten keine von 
en feinen roten Kobaltbanden. Temperaturerhöhung der konzentriertern 
(lycerinlösungen verursachte eine Verbreiterung der gelben Absorptions- 
hande bei A 5100, so dass schliesslich das nn Rot absorbiert wurde, 
und die Lösung daher blau erschien. 

Die oben erwähnte „kritische Farbtemperktur“ scheint von der 
Existenz eines Solvates oder von einem besondern Zustand 
des Kobaltmoleküls abzuhängen. Die kritische Farbtemperatur ist in 
Wasser und Glycerin viel höher als in andern Lösungsmitteln. In 
ähnlicher Weise sind die Wasser- und Glycerinbanden von grösserer 
Dauerhaftigkeit als die Alkohol- oder Acetonbanden. Wir beabsichtigen, 
ein erschöpfendes Studium der „kritischen Faärbtemperatur“ für die 
verschiedenen Kobaltsalze und für das gleiche Salz in verschiedenen 
Lösungsmitteln und mit andern gemischt, vorzunehmen. 

Einige interessante Resultate wurden mit Salzen des Erbiums und 
besonders denjenigen des Neodyms erhalten. Diese Salze zeigen die 
Kompliziertheit von Absorptionsspektra ebenso gut oder besser als solche 
irgend welcher andern Elemente. Einige ihrer Absorptionsbanden sind 
breit und verwaschen, andere schmal und scharf. In einem gegebenen 
Lösungsmittel sind die Absorptionsspektra der verschiedenen Salze des 
Neodyms einander sehr ähnlich; wenn aber die Lösungen sehr kon- 
zentriert sind, oder wenn die Absorptionsspektra der trockenen Salze 
untersucht werden, so findet sich, dass das Absorptionsspektrum für 
jedes Salz verschieden ist. Die Tatsache, dass die Absorption ver- 
schiedener Salze desselben Metalls im selben Lösungsmittel sehr ähnlich 
ist, bedeutet ein Argument dafür, dass das Lösungsmittel bei der 
Absorption des Lichtes eine sehr wichtige Rolle spielt. Dieses 
Argument wird in erheblichem Masse durch die: Tatsache gestützt, dass 
die Absorption in verschiedenen Lösungsmitteln verschieden 
ist, und dassin Gemischen von Lösungsmitteln beide „Lösungs- 
mittel“-Banden nebeneinander bestehen. 

Es ist sehr schwer, die Wellenlängen und infolgedessen die Lage 
der Neodymbanden zu ändern. Wir fanden zwischen 0 und 90° prak- 
tisch keine Verschiebung der Absorptionsbanden rein wässeriger Lö- 
sungen von Neodymsalzen. Wenn dagegen Caleium- oder Aluminium- 
sılze vorhanden waren, wurden manchmal Verschiebungen der Banden 
beobachtet. 


Die Absorptionsspektra von Neodymchlorid i in Glycerin- und Alkohol- 
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lösungen wurden sorgfältig untersucht. Es wurden sowohl „Glycerin“- 
als auch „Alkohol“-Banden gefunden. Die erstern waren die bestän- 
digern. Im Glycerin trat eine Bande auf, die sich allmählich von deı 
Wasser- nach der Glycerinlage verschob, ein Anzeichen für das Be- 
stehen zwischenliegender Verbindungen zwischen dem Wasser und den: 
Glycerin. 

Der Zusatz freier Salpetersäure zur wässerigen Lösung von Neodym- 
nitrat bewirkte, dass die Banden viel breiter und verwaschener wurden. 
Das Breiterwerden war nicht immer symmetrisch, sondern war in manchen 
Fällen stärker auf der Rot- als auf der Violettseite. 

Es fand sich, dass in wässeriger Lösung die Absorption von 
Neodymacetat von derjenigen des Chlorids, Bromids und Nitrats ver- 
schieden ist. Durch Zusatz anorganischer Säuren wurden Aufnahmen 
des Spektrums gemacht, während das Acetat sich in das Salz der zu- 
gefügten Säure umwandelte. Diese Spektra deuten darauf hin, dass 
in einigen dieser Reaktionen wahrscheinlich mehrere Verbindungen 
oder Systeme bestehen, die zwischen dem Acetat und dem 
Salz der betreffenden Säure liegen. Aber darüber etwas später mehr. 

Die folgenden mehr oder minder allgemeinen Beziehungen sind 
durch die Arbeit von Jones und Strong festgestellt worden. Frühere 
Forscher auf diesem Gebiet haben häufig von der Absorption des 
Lichtes durch Moleküle, Ionen usw. gesprochen. Wir haben jetzt einen 
weitern Schritt gemacht und betrachten das negative Elektron als 
den Hauptlichtabsorbenten im sichtbaren und ultravioletten Teil des 
Spektrums. Ob das absorbierende Elektron dasselbe ist, wie das Elek- 
tron in den Gasentladungsröhren oder das von radioaktiven Elementen 
ausgesandte, ist jetzt eine offene Frage. Es scheint ganz sicher zu 
sein, dass die Massen von vielen der Lichtabsorbenten nicht von mole- 
kularen Dimensionen sind. Es ist ebenso gewiss, dass die verschiedenen 
Koeffizienten, welche die Bewegungsgleichungen des Absorbenten defi- 
nieren, Funktionen der Bedingungen sind, unter welchen sich 
die Absorbenten befinden. Wenn die Absorbenten Elektronen 
sind, können wir uns von ihnen vorstellen, dass sie sich in dem Atom 
oder in seiner nächsten Nähe befinden. Von solchen Absorbenten 
würden wir erwarten, dass ihre Periode, ihr Dämpfungskoeffizient und 
die andern Koeffizienten durch die Bildung von Aggregaten, Solvaten 
usw. stark beeinflusst werden, und das scheint der Fall zu sein. 

Obgleich immer mehr spektroskopische Erscheinungen durch die 
Elektronentheorie erklärt werden, so besteht doch eine allgemeine Ten- 
denz anzunehmen, dass in irgend einem Augenblick nur die 
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Elektronen in einigen Atomen sich in einem Zustand be- 
iinden, der sie befähigt, Licht zu absorbieren oder zu emit- 
tieren. Welches die Natur dieser Zustände ist, ist vorläufig nicht 
sut bekannt; aber es scheint, dass es Ausnahmezustände sind, 
wenigstens in einigen Fällen. Zum Beispiel nehmen zu einer be- 
stimmten Zeit nur wenige der Natriumatome an der Absorption der 
D-Linien teil, und das Gleiche gilt wahrscheinlich von Neodym- und 
Erbiumsalzen in Lösung und im festen Zustand. Es wird von manchen 
Physikern angenommen, dass Absorption oder Emission während der 
lonisation stattfinden kann, z. B. wenn ein Elektron ein Ion verlässt 
oder zu ihm zurückkehrt. Die Theorie der dynamischen Isomerie und 
die Starksche Theorie des Spektrums der Kanalstrahlen und der Flu- 
oreszenz ruhen auf dieser Grundlage. Nach dieser Theorie kann man 
annehmen, dass in Lösung Absorption in denjenigen Molekülen statt- 
findet, die in der Dissociation begriffen, sind oder in denjenigen Ionen, 
die sich verbinden, um Moleküle zu bilden. Im Falle der Uranylnitrat- 
banden zeigt sich die vereinigte Wirkung des Wassers und der NO,;- 
Gruppe an der Tatsache, dass in andern Lösungsmitteln die NO,-Gruppe 
keinen hypochromen Einfluss hat, während in Wasser nur den Nitrat- 
banden die kleinern Wellenlängen zukommen. Nach dieser Theorie 
der dynamischen Ionisation könnte die Absorption eintreten, während 
sich die NO,-Gruppen in der Nähe UO,-Gruppe befänden, so dass die 
Periodizität des absorbierten Lichtes beeinflusst wird. Nach dieser 
Theorie würde indessen, die Zahl der Ionisationen, die ein Molekül 
durchzumachen hätte, wahrscheinlich eine Funktion der Konzentration 
sein, und daher sollte die Intensität der Absorptionsbanden eine Funk- 
tion der Konzentration sein. Für Uranylnitrat gilt jedoch das Beer- 
sche Gesetz wenigstens annähernd, während die obige Theorie eine be- 
trächtliche Veränderung erwarten lassen würde. Wenn die Absorption 
während der lonisationsperioden stattfindet, und die Intensität der Ab- 
sorption nur von der Zahl dieser lonisationen abhängt, so zeigt die 
Tatsache der Gültigkeit des Beerschen Gesetzes, dass die Zahl dieser 
lonisationserscheinungen von der Konzentration unabhängig ist. Die 
Tatsache, dass die Absorptionsspektra von Uranylnitratkristallen sehr 
ähnlich denjenigen von Lösungen dieses Salzes sind, zeigt, dass die 
Uranylgruppen, die an der Absorption teilnehmen, in Lösung ungefähr 
ebenso eng mit dem Wasser und der NO,-Gruppe verbunden sind, wie 
dies im festen Salz der Fall ist. 

Es kann indessen im allgemeinen behauptet werden, dass die 
Anionen der verschiedenen farbigen Salze, und in praktisch 
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allen Fällen sind es die Anionen, die Bandenabsorption zeigen, eine 
viel weniger wichtige Rolle bei Veränderung der Spektra 
spielen als das Lösungsmittel. Verschiedene Salze des gleichen 
Anions im gleichen Lösungsmittel haben gewöhnlich die gleichen Ab- 
sorptionsspektra.. Dagegen können die Absorptionsspektra der gepul- 
verten Salze selbst sehr verschieden sein. Diese Tatsache zeigt, dass 
das Lösungsmittel bei der Absorption eine äusserst wichtige 
Rolle spielt, und es ist überaus wahrscheinlich, dass wenig- 
stens in einer grossen Anzahl von Fällen eine „Atmosphäre“ 
von Lösungsmittelmolekülen den farbigen Absorbenten um- 
gibt. Mit einem Wort: es liegt Solvation vor. 

Obgleich die Absorption verschiedener Salze mit demselben farbigen 
Anion im allgemeinen sehr annähernd gleich ist, sind anderseits die 
Absorptionsspektra desselben Salzes in verschiedenen Lö- 
sungsmitteln oft sehr verschieden. Früher ist angenommen worden, 
dass die Wirkung des Lösungsmittels auf die Absorptionsspektra von 
einer Verschiedenheit im Werte der Dielektrizitätskonstante herrühre, 
aber Jones und Anderson haben darauf hingewiesen, dass die wahr- 
scheinlichste Ursache in der Bildung von Solvaten, das sind 
mehr oder minder beständige Verbindungen des Salzes mit 
dem Lösungsmittel, besteht. Der Grund für diese Schlussfolgerung 
ist, dass in Gemischen zweier Lösungsmittel jede Gruppe von 
Lösungsmittelbanden auftritt, wobei die Intensität einer Lö- 
sungsmittelbande eine Funktion der relativen Mengen der 
vorhandenen Lösungsmittel ist. Dass diese Verbindungen oder 
Solvate eine bestimmte Zusammensetzung haben, scheint durch die 
Tatsache angezeigt zu werden, dass für die meisten Neodym-, Uranyl- 
und Uranosalze nur eine einzige Gruppe von „Lösungsmittel“-Banden 
für jedes Lösungsmittel auftritt, und bei Gemischen dieser Lösungs- 
mittel sind in den meisten Fällen nur zwei Gruppen von Banden not- 
wendig, um die Resultate zu erklären. Die Beständigkeit von Lösungs- 
mittelbanden ist für die verschiedenen Lösungsmittel sehr verschieden und 
scheint im Wasser und im Glycerin am grössten und in den Alkoholen 
geringer zu sein. Diese Beständigkeit irgend einer Lösungsmittelbande 
scheint für recht verschiedene Salze die gleiche zu sein. 

Es bestehen indessen Fälle, in denen sehr wohl die Möglichkeit 
vorliegt, dass zwischenliegende Solvate gebildet werden. Neodymchlorid, 
in Gemischen von Wasser und Glycerin gelöst, scheint anzudeuten, 
dass die „Wasser“-Bande 24274 allmählich in die „Glycerin“- Banden 
übergeht. 
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Wahrscheinlich zeigen keine andern Salze charakteristischere 
Banden als einige der Uranosalze in den verschiedenen Lö- 
sungsmitteln: Wasser, den Alkoholen, Aceton und Glycerin. 
Es ist wahrscheinlich, dass die Absorbenten für die einander ent- 
sprechenden Banden beliebiger zwei „Lösungsmittel“-Spektra die gleichen 
sind. Eine wichtige, auf diese Schlussfolgerung hindeutende Tatsache 
ist die von Becquerel angegebene, der den gleichen Zeemaneffekt 
fand, wenn verschiedene Lösungsmittel desselben Salzes benutzt wurden. 

Es ist wohlbekannt, dass bei höherer Temperatur die Solvate zer- 
fallen. Es werden jetzt Untersuchungen an Lösungen ausgeführt, die 
Gemische von Lösungsmitteln in solchem Verhältnis enthalten, dass 
beide Gruppen von Banden auftreten. Wenn man sich der kritischen 
Temperatur des einen Lösungsmittels nähert, sollten die Banden dieses 
besondern Lösungsmittels verschwinden. 

In vielen Fällen unterscheiden sich die beiden Gruppen von Lö- 
sungsmittelnbanden nicht nur in bezug auf die Wellenlänge, sondern 
auch bezüglich der Intensität und der Anzahl der Komponenten. Von 
allen Neodymbanden ist die „Wasserbande“ 24274 eine der stärksten 
und von Nachbarbanden freiesten. Trotzdem kann diese Bande in 
verschiedenen Lösungsmitteln zu einer Doppelbande oder einer drei- 
fachen Bande werden, oder sie kann sich augenscheinlich in eine ganze 
Reihe von Banden auflösen. Es scheint ganz sicher zu sein, dass, 
wenn der Mechanismus dieser Veränderungen konstant sein wird, unsere 
Kenntnis der chemischen Reaktionen eine erhebliche Erweiterung er- 
fahren wird. 

Es ist sehr wichtig, allmähliche Änderungen von Lösungsmittel 
oder Salz, bei niedrigen Temperaturen, wo die Banden viel schärfer 
sind, zu bewirken, und Untersuchungen dieser Frage sind jetzt im Gange. 

In manchen Fällen ist es durch chemische Verfahren möglich, die 
Absorptionsbanden in sehr feine Banden zu zerlegen. Ein sehr auf- 
fallendes Beispiel ist der Fall von Uranyl- und Uranosalzen in Aceton- 
lösungen. Das Uranylsalz in Aceton gibt sechs Banden in dem Gebiet 
45000, die für Acetonlösungen charakteristisch sind. Durch Zugabe 
von Salzsäure zu einer Acetonlösung werden die Uranylbanden in feine 
Teilbanden zerlegt. Mehrere der Uranylbanden werden dreifache, und 
manche doppelte Banden. Das ausgesprochenste Beispiel bietet indessen 
der Zusatz von Salzsäure zu einer Acetonlösung von Uranochlorid. 
Mehrere sehr breite Uranobanden werden in eine Anzahl sehr feiner 
und ganz intensiver Banden aufgelöst. 

Ein interessantes Resultat hat sich beim Studium der Wirkung 
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von freier Salpetersäure auf die Absorptionsspektra von Uranylnitrat, 
von Schwefelsäure auf das Sulfat, von Essigsäure auf das Acetat, von 
Salzsäure, Caleium- oder Aluminiumchlorid auf das Chlorid ergeben. 
Im allgemeinen hat die Gegenwart dieser fremden Reagenzien zur Folge. 
dass die Uranylbanden intensiver und, in den meisten Fällen, schmäler 
werden. Die Wirkung aller obigen Reagenzien, mit Ausnahme 
der Salpetersäure, besteht in einer Verschiebung der Urany]- 
banden nach dem Rot zu. Die Salpetersäure hingegen verursacht 
starke Verschiebungen nach dem Violett. Die obigen Reagenzien üben 
eine ähnliche Einwirkung auf die entsprechenden Uranobanden aus. 
Bei Neodymsalzen ist die Wirkung der obigen Reagenzien sehr 
gering, und anstatt dass Salpetersäure die Neodymnitratbanden ver- 
engert, bewirkt sie deren Verstärkung und ihre Verschiebung nach 
dem Violett. Die andern Substanzen bewirken, dass diese Banden 
nach dem Rot zu diffuser, schwächer und etwas breiter werden. 
Ausser dem Studium der Wirkung von Säuren auf Uranosalze der 
gleichen Säure wurde auch auf spektrographischem Wege die 
Wirkung des Zusatzes von Säuren zu verschiedenen Urany|-., 
Urano- und Neodymsalzen untersucht, und es wurden einige 
Ergebnisse erhalten, die sehr wichtig zu sein scheinen. Uranylnitrat 
wurde mit Schwefelsäure, Salzsäure und Essigsäure behandelt, Uranyl- 
und Uranonitrat mit verschiedenen Säuren und verschiedene Neodym- 
und Uranosalze mit Salpetersäure. Diese Salze und Säuren wurden so 
ausgewählt, dass möglichst grosse spektroskopische Änderungen auf- 
traten. Besonders interessant sind die Spektrogramme, die bei der 
Behandlung von Uranosalzen mit Salpetersäure erhalten wurden. 
Diese Spektrogramme von chemischen Reaktionen zeigen 
ausnahmslos, dass die Änderungen, die in den Spektren be- 
wirkt werden, wenn ein Salz in ein anderes umgewandelt 
wird, allmählich vor sich gehen, während, wenn einfach das Lö- 
sungsmittel geändert wird, dies nicht der Fall ist. Wenn z.B. Uranyl- 
nitrat durch Zusatz von Schwefelsäure in das Sulfat überge- 
führt wird, so verschieben sich die Nitratbanden allmählich 
in die Sulfatstellung. Dieselbe Wirkung wird hervorgebracht, wenn 
man Lösungen herstellt, die verschiedene Mengen von Uranylnitrat und 
Uranylsulfat enthalten. Weiterer Zusatz von Schwefelsäure bringt noch 
eine stärkere Verschiebung der Banden hervor. 
Wir geben ein Beispiel, in dem zu einer kleinen Menge der Lö- 
sung von Uranylnitrat in Salpetersäure eine grosse Menge Schwefel- 
säure gefügt wurde. 
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Nitrat in HNO, ; 4670 4520 4380 4240 
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Nitrat in HNO, 4140 4050 3920 3810 3750 3590 
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Man sieht, dass die Verschiebungen in diesen Fällen. ganz be- 
trächtlich sind, und die Verschmelzung der f- und g-Banden ist beson- 
ers bemerkenswert. Die bisher spektroskopisch untersuchten chemischen 
Änderungen sind in den meisten Fällen auf wässerige Lösungen be- 
schränkt gewesen. Die in nichtwässerigen Lösungsmitteln auftretenden 
Änderungen sind gewöhnlich kleiner als im Wasser. So verursacht 
z. B. der Zusatz von Schwefelsäure zu einer Lösung von Uranosulfat 
in Glycerin nur eine Verschiebung der g-, %- und @-Banden um 20 A. E. 
nach dem Violett. Ähnliche Änderungen werden häufig durch den Zu- 
satz von Salzen, die das Anion der Säure enthalten, verursacht. Es ist 
z. B. gefunden worden, dass die Absorptionsspektra von Uranylchlorid 
in einer konzentrierten wässerigen Lösung von Aluminiumchlorid oder 
Zinkehlorid oder Salzsäure sehr ähnlich demjenigen von Uranyl- und 
Caleiumehlorid in Methylalkohol oder von Uranylchlorid in Äthylalko- 
hol sind. 

Wenn Salpetersäure zu einer wässerigen Lösung von Uranoacetat 
hinzugefügt wird, so zeigte sich, dass die Oxydation des Uranosalzes 
bei kleinen Zusätzen der Säure nicht eintritt, sondern dass in diesem 
Falle die Uranobanden nach dem Violett zu verschoben werden, ein 
Anzeichen für den Zusammentritt der Uranoacetatmoleküle mit den 
Salpetersäuremolekülen, bevor der chemische Übergang des Uranozustands 
in den Uranylzustand stattfindet. Die Uranylbanden durchschreiten 
mehrere Stadien und verändern sich sehr stark, dadurch anzeigend, 
dass die vor sich gehende chemische Reaktion sehr verwickelt ist. 

Die Absorptionsspektra von Uranosalzen zeigen in der Regel die 
Uranylbanden, und in manchen Fällen sind diese Banden sehr stark. 
Es erhebt sich naturgemäss die Frage, ob diese Banden dem Uranyl- 
und dem Uranozustand gemeinsam sind. Es ist wahrscheinlich, dass sie 
nur für die Uranylsalze charakteristisch sind, aber das ist nicht sicher. 
Es sind Uranosalze erhalten worden, die nur eine starke Bande zeigen, 
welche ungefähr an derselben Stelle auftritt, wie die blauviolette Uranyl- 
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bande, und dies deutet darauf hin, dass die Gegenwart der Urany]- 
banden von nichtreduziertem Uranylsalz herrührt. 

Bei den meisten Änderungen des Lösungsmittels und des Salzes 
erwies es sich als möglich, die einzelnen Uranylbanden während der 
stattfindenden Reaktionen zu verfolgen, und dies scheint darauf hinzu- 
weisen, dass die Absorption von einem System irgendwelcher Art her- 
rührt, dass sein Wesen während aller dieser Veränderungen beibehält. 

Die allmähliche Verschiebung der Absorptionsbanden, 
wenn durch den Zusatz steigender Mengen freier Säure ein 
Salz eines Metalls in ein anderes Salz übergeführt wird, ist 
von Wichtigkeit für die gesamte Wissenschaft der Chemie. 

Die im hiesigen Laboratorium bereits ausgeführte Arbeit über die 
Absorption in Lösungen, wobei ungefähr fünftausend Lösungen 
untersucht wurden, zeigt, dass alle gegebenen Absorptionsbanden 
wahrscheinlich einem bestimmten chemischen Zustand der gelösten Sub- 
stanz entsprechen. Wenn wir ein Salz mit einer freien Säure behan- 
deln, so verschieben sich die Absorptionsbanden des Salzes all- 
mählich in diejenige Lage, die von den Absorptionsbanden eingenommen 
wird, welche dem neuen Salz des Metalls mit der betreffenden Säure 
entsprechen. Da diese Banden alle Lagen zwischen der Anfangs- 
und der Endlage einnehmen können, so ist wahrscheinlich, 
dass beim Übergang eines Salzes einer Säure in das Salz 
einer andern Säure eine ganze Reihe von dazwischenliegen- 
den Systemen oder Verbindungen gebildet wird. 

Es ist wohlbekannt, dass unsere chemischen Gleichungen im all- 
gemeinen nur den Anfang und das Ende der chemischen Reaktionen 
darstellen und uns nichts über die Zwischenstadien der Reaktion, die 
natürlich die interessantesten Teile des Vorgangs sind, sagen. Die in 
dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse machen es äusserst wahrscheinlich, 
dass chemische Reaktionen im allgemeinen viel verwickelter 
sind, als es die zu ihrem Ausdruck gewöhnlich gebrauchten 
Gleichungen vermuten lassen würden. Wenn z. B. ein Nitrat in 
ein Sulfat übergeführt wird, scheint sich eine Reihe von Zwischen- 
systemen — Nitrosulfate oder Sulfonitrate — zu bilden, über die wir 
chemisch nichts wissen, aber deren Existenz durch eine reine physika- 
lische Methode, die Einwirkung dieser Stoffe auf das Licht, aufge- 
deckt wird. 


Ob es uns jemals möglich sein wird, diese Stoffe chemisch zu 
behandeln, lässt sich wegen ihrer verhältnismässigen Unbeständigkeit 
jetzt nicht voraussagen. Die aussichtsreichsten Methoden zu ihrem Stu- 
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dium sind die physikalisch - chemischen, mit deren Hilfe ihre Eigen- 
schaften untersucht werden können, während sie in den verschiedenen 
Lösungsmitteln gelöst sind. 

Temperaturerhöhung bewirkt im allgemeinen ein Zunahme 
der Absorption eines Salzes in Wasser, auch bewirkt sie ein 
Breiterwerten und eine Intensitätszunahme der Banden. 

Die Zunahme der allgemeinen Absorption mit steigender Tempera- 
tur ist viel grösser für konzentrierte Lösungen. 

Die Gegenwart von Calcium- und Aluminiumchlorid verbreitert, 
mit steigender Temperatur, die Chromchloridbanden sehr unsymmetrisch 
am Rande der langen Wellenlängen. 

Temperaturerhöhung verschiebt die Uranylchloridbanden nach dem 
Rot. Für das Uranylnitrat in Wasser konnte keine Verschiebung ent- 
deckt werden, dagegen zeigte das Uranylnitrat, wenn es in starker 
Salpetersäure aufgelöst wurde, eine ganz grosse Verschiebung. 

Temperaturerhöhung brachte keine Verschiebung in Lösungen von 
Neodym- oder Erbiumsalzen hervor. Wenn indessen Caleiumchlorid zu- 
gegen ist, werden alle Neodymchloridbanden verschoben, und es wurde 
die bemerkenswerte Tatsache beobachtet, dass diese Banden mit stei- 
gender Temperatur schwächer werden. 

Es ist jetzt eine Untersuchung über die Absorptionsspektra von 
Lösungen bei sehr hohen Temperaturen im Gange, wobei ein zu diesem 
Zwecke konstruierter Druckapparat verwendet wird. Wir messen auch 
die Intensitäten der Absorptionsbanden, die von verschiedenen Stoffen 
unter den verschiedenen Bedingungen hervorgerufen werden. 

Wie diese Arbeit in der Vergangenheit durch freigebige Stiftungen 
seitens der Carnegie Institution of Washington ermöglicht worden ist, 
so wird sie auch unter Mitwirkung dieser Institution fortgesetzt werden. 


Bedeutung der Solvattheorie der Lösungen. 

Die von Arrhenius aufgestellte Theorie der elektrolytischen Dis- 
sociation bedeutet eine neue Epoche in der Chemie. In der Tat kann 
wohl behauptet werden, dass sie den Grund zu einer wirklich wissen- 
schaftlichen Chemie gelegt habe. Indessen ‚genügt diese Theorie allein 
noch nicht. Dies wurde sehr bald nach ihrer Aufstellung gezeigt. 

Es zeigte sich bald, dass die Gasgesetze auf Lösungen von einiger- 
massen nennenswerter Konzentration nicht anwendbar sind. Sie gelten 
nur für sehr verdünnte Lösungen, in der Tat nicht für die sehr ver- 
dünnten Lösungen, mit denen es die Chemie im Laboratorium zu tun 
hat. Dies wurde eine Zeitlang — und mit einem gewissen Grad von 
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Aufrichtigkeit — als eine Schwäche der elektrolytischen Dissociations- 
theorie betrachtet. 

Ich glaube, wir können jetzt einsehen, weshalb die Theorie deı 
elektrolytischen Dissoeiation sich nur auf mehr oder weniger ideale 
Lösungen, d. h. sehr verdünnte Lösungen anwenden liess. In solchen 
Lösungen konnte die mit der gelösten Substanz verbundene Wasser- 
menge im Vergleich zur gesamten vorhandenen Wassermenge vernach- 
lässigt werden, und die Konzentration der Lösung hatte praktisch den- 
selben Wert, den man ihr, der Herstellung nach, zuschrieb. 

Wenn anderseits die Lösung eine merkliche Konzentration besass, 
war ein beträchtlicher Teil des vorhandenen Lösungsmittels mit der 
gelösten Substanz verbunden, und die Lösung musste konzentrier- 
ter sein, als man nach der in ihr enthaltenen Menge der gelösten 
Substanz annahın. Die Eigenschaften solcher Lösungen mussten von 
höherer Grössenordnung sein, als man es nach der theoretischen Kon- 
zentration voraussetzte. Mit einem Worte, die Gasgesetze konnten für 
solehe Lösungen nicht gelten. 

Wir besitzen jetzt eine annähernde Methode zur Bestimmung des 
Umfangs der Solvation in einer gegebenen Lösung. Wenn wir diese 
berücksichtigen und die Theorie der elektrolytischen Dissoecia- 
tion durch die Theorie der Solvation in Lösung ergänzen — 
der Solvation von Ionen und Molekülen —, so erhalten wir eine allge- 
meine Theorie der Lösungen, eine Theorie, die nicht nur für ideale 
Lösungen gilt, sondern für alle Lösungen, also einschliesslich derer, 
mit denen wir es im Laboratorium zu tun haben. 

Die weitreichende Bedeutung der physikalischen Chemie für die 
Naturwissenschaft im allgemeinen beruht vorwiegend auf dem Umstand, 
dass die physikalische Chemie in erster Linie eine Wissenschaft der 
Lösungen im weitern Sinne des Wortes ist. Und an welchem Zweig 
der Naturwissenschaft sind die Lösungen nicht beteiligt? Die Chemie 
ist vorwiegend eine Wissenschaft der Lösungen. Die Physik, die Geo- 
logie und alle biologischen Wissenschaften machen ausgedehnten Ge- 
brauch von Lösungen. In der Tat hängt die Existenz der Geologie 
und vieler der biologischen Wissenschaften von der Lösung von Materie 
im selben oder in einem verschiedenen Aggregatzustand in irgend einer 
andern Art von Materie ab. 

Die fundamentale Wichtigkeit der Lösungen für fast alle Zweige 
der Naturwissenschaften fordert dringend, dass wir eine befriedigende 
Theorie der Lösungen besitzen sollten. Durch die Verbindung der 
Theorie der elektrolytischen Dissociation mit der Theorie der 
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solvation der Ionen und Moleküle, welche jetzt beide auf einer 
recht guten quantitativen Grundlage stehen, erhalten wir eine recht 
befriedigende Theorie der Lösungen. 
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Die Molekularrefraktionen 
der isomeren Kohlenwasserstoffe CZ... 
Von 
Paul Rohland. 
(Eingegangen am 6. 6. 10.) 
Der von Landolt angegebene Mittelwert für die Refraktion der 
Atomgruppe (A, beträgt 7-60. 


Die nachfolgenden Messungen und Berechnungen!) der Molekular- 
refraktionen einiger Kohlenwasserstoffe bestätigen dieses Ergebnis: 


i a n—1 n—| 
% =M a? n — ( m )m 
CoHun 18° 12 07479 1.4088 0.5459 77:52 
Docane CH 193° 142 07467 14093 05481 77.83 
Undean C,H 156 07581 1.4158 0.5484 85.56 
Dodean OA 170 0.7684 14209 0.5477 93.12 


Daraus ergeben sich folgende Werte für CH;: 8-04, 7.73, 7:56: 
sie scheinen sich, je höher man in der Reihe der homologen Kohlen- 
wasserstoffe hinaufgeht, um weniges zu verringern. 

Die Differenz zwischen den Molekularrefraktionen der Kapron- 
und Heptylsäure beträgt 1-79?). Die Analogie der chemischen Kon- 
stitution bleibt gewahrt; die aus diesen Säuren elektrolytisch-syn- 
thetisch gewonnenen Kohlenwasserstoffe, Decan und Dodecan?), zeigen 
in ihren Refraktionsäquivalenten einen Unterschied von 15-29, bzw. 7.64. 

Auffallend ist die ganz geringe Verschiedenheit der Molekular- 
refraktionen der isomeren Kohlenwasserstoffe C,H». 

Diesen beiden Substanzen wird im Sinne der organischen Kon- 
stitutionshypothese folgende Struktur zugeschrieben: 


1) Chem. Zentralblatt 1897, II, 258. 

2) W. Ostwald, Allgemeine Chemie Bd. I, 432. 

») P. Rohland, Zeitschr. f. Elektroch. 4, 4 1897/98. Über die Vorgänge 
bei der Elektrolyse fettsaurer Alkalisalze und die entsprechenden elektrolytischen 
Produkte. 
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1. Decan: CH, — CH, —CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — Ca, — CH,. 
Sp. 173°. 
CH, 
I E-cHh-OH-0.-0.- 0 
CH, 
wahrscheinlich Diisoamyl, Sp. 163°. 

In physikalisch - chemischer Hinsicht stimmen beide Substanzen 
hinsichtlich der Dichte, des Brechungsexponenten nahezu überein; nur 
die Siedepunkte differieren um 10°. 

Betrachtet man den Brechungsexponenten in der von M. Le Blanc!) 
angegebenen Weise, nämlich als die Zeit, in der ein Lichtstrahl eine 
Schicht einer Substanz durchläuft, wenn als Zeiteinheit der Zeitabschnitt 
bezeichnet wird, den er zum Durchlaufen derselben Entfernung in der 
luft braucht, so bezeichnet » — 1 den Zeitverlust. 


Wird dieser Faktor mit den Äquivalentvolumen = der verschie- 


denen Substanzen multipliziert, so gestatten die so erhaltenen Äquivalent- 
refraktionen einen Vergleich für die Zeitverluste, die ein Lichtstrahl 
erfährt, wenn er eine gleiche Anzahl Äquivalente verschiedener Sub- 
stanzen durchläuft?). 

Daraus ist zu schliessen, dass diese Beträge bei Konstitutions- 
änderungen sich ebenfalls ändern müssen. 

Wenn nun die Molekularrefraktionen der beiden „isomeren“ Kohlen- 
wasserstoffe die gleichen sind, unter Berücksichtigung der Versuchs- 


\ i —1 .. 
fehler, so ist anzunehmen, dass entweder die Gleichung Mm 1 diese 


konstitutive Änderung nicht zum Ausdruck bringt, oder überhaupt eine 
solche, wie sie nach der organischen Strukturhypothese vorhanden sein 
soll, gar nicht existiert. 

Da diese Gleichung die Konstitutionsänderungen sehr vieler anderer 
Substanzen sehr präzis zum Ausdruck bringt, so liegt wohl der zweite 
Fall vor. 

Auch scheint die Strukturhypothese zur Erklärung der Differenzen 
der Siedepunkte der beiden Kohlenwasserstoffe nicht zureichend zu sein. 

Zwar nimmt auch nach der Annahme von B. Tollens°) die Flüchtig- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 2 (1896). M. Le Blanc u. P. Rohland 
über den Einfluss, welchen die elektrolytische Dissociation, der Wechsel des Aggre- 
gatzustandes und des Lösungsmittels auf das Lichtbrechungsvermögen einiger Stoffe 
ausüben. 

2) Vgl. auch Compt. rend. 120, 723 (1895). 

8, Ber. d. d. chem. Ges. 2, 83 (1869). 
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keit solcher Kohlenwasserstoffe zu, je mehr die Kohlenstoffkette sich 
verzweigt, oder je „kugelförmiger“ das Molekül ist, wie z. B. bei den 
Pentanen. 
CH,(CH,), CH, (CH,),CHCH,CH, (CH,),C 
Sp. 38° 30° 9.50 


Indessen erscheint die Annahme entschieden besser und einfacher, 
dass in solchen Fällen eine Polymerisation oder Verdichtung der 
einzelnen Teilchen bei den Verbindungen mit höherm Siedepunkt statt- 
findet, so auch bei dem Decan, während es bei dem mit ihm iso- 
meren Kohlenwasserstoff nicht der Fall ist. 


Stuttgart, Institut f. Elektrochemie u. technische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Ein einfaches System 
der thermodynamischen Chemie, beruhend 
auf einer Modifikation der Carnotschen Methode. 


Von 
Edward W. Washburn!). 


(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 4. 10.) 


Inhalt: 


{, Einleitung. 2. Beschreibung der vollkommenen thermodynamischen Maschine. 3. Der Dampf- 

druck einer reinen Substanz. 4. Das homogene physikalische Gemisch. 5. Homogenes chemisches 

Gleichgewicht. 6. Heterogenes chemisches Gleichgewicht. 7. Elektromotorische Kraft. 8. Die kolli- 
gativen Eigenschaften einer Lösung. 9. Zusammenfassung und Schluss. 


1. Einleitung. 

Um den maximalen Arbeitsbetrag zu bestimmen, der von einer ge- 
gebenen Wärmemenge durch einen Temperaturfall erhalten werden kann, 
führte Carnot 1824 einen „imaginären Versuch“, den Carnotschen 
Kreisprozess aus. Bei der Ausführung des „Versuches“ machte Carnot 
von dem einfachsten und bekanntesten Beispiel eines Mechanismus zur 
Erzielung von Arbeit aus Wärme, dem Zylinder und Kolben einer 
Dampfmaschine, Gebrauch. Er war sich deutlich bewusst, dass, um die 
erwünschte Beziehung zu erhalten, es nur der Vorstellung eines Mecha- 
nismus bedurfte, der sich unter den idealsten Bedingungen zu betätigen 
vermochte, eines Mechanismus, der die Grenze darstellte, welcher sich 
alle wirklichen Maschinen der gleichen Klasse näherten, wenn die Ver- 
luste infolge Reibung, Wärmestrahlung und -leitung, unvollkommener 
äusserer Kompensation usw. unendlich klein wurden. Der so von Carnot 
erfundene und später durch die Arbeiten von Clapeyron und von 
Ulausius etwas modifizierte Kreisprozess stellt heute die Grundlage 
für die Ableitung der mathematischen Formulierung des zweiten Haupt- 
satzes der Thermodynamik dar. Auf diesem Gesetz ruhend, ist das ganze 
(Gebäude der Thermodynamik errichtet worden. 

Beim Aufbau unserer Systeme der thermodynamischen Chemie 
können zwei allgemeine Methoden unterschieden werden. Die erste von 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV, 25 
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diesen, die analytische Methode, geht von der Clausiusschen Formu- 
lierung des zweiten Hauptsatzes in Ausdrücken der Entropie aus. Die 
Art, auf welche die Entropiefunktion mit Vorteil vom Chemiker ange- 
wendet werden kann, wurde zuerst von Horstmann beleuchtet, der 
sie auf viele Probleme des chemischen Gleichgewichts anwendete. Die 
spätern Befürworter der analytischen Methode haben es indessen nicht 
zweckmässig gefunden, sich auf die Entropiefunktion zu beschränken, 
sondern haben eine Anzahl anderer thermodynamischer Funktionen de- 
finiert und verwendet. Willard Gibbs definierte in seinen meister- 
haften Beiträgen zur thermodynamischen Chemie vier dieser Funktionen, 
seine &-, %-, y- und Z-Funktionen; davon ist die £-Funktion oder das 
sogenannte Gibbssche thermodynamische Potential die heute am 
häufigsten benutzte. Das von Gibbs erfundene System ist von Duhem, 
Planck, van der Waals, van Laar u. a. befolgt worden, wobei es 
indessen einige Abänderungen von seiten jedes Forschers erfuhr. So 
zieht Planck, anstatt die Gibbssche Z-Funktion zu benutzen, ein 
anderes Potential vor, das er als gleich — £/7 definiert, wo 7 die ab- 
solute Temperatur bedeutet, und neuerdings hat G. N. Lewis ein sehr 
einfaches analytisches System der thermodynamischen Chemie aufgebaut, 
indem er zwei neue Funktionen, die Fugazität # und die Aktivität & 
einführte, die miteinander durch die Gleichung # = &RT verbunden 
sind, und deren Beziehung zur Gibbsschen Zeta-Funktion durch die 
Gleichung {= RTin #+/(T) ausgedrückt wird. Obgleich dieses 
System hier zu den analytischen Methoden gezählt worden ist, so ver- 
dankt es doch einen grossen Teil seiner erhöhten Einfachheit der Tat- 
sache, dass seine Fundamentalgleichungen durch Anwendung der zweiten 
allgemeinen Methode abgeleitet worden sind, anstatt von der Entropie- 
funktion auszugehen, wie es hätte getan werden können. 

Die zweite allgemeine Methode des Aufbaues eines Systems der 
thermodynamischen Chemie ist die Carnotsche Methode oder, wie sie 
heute gewöhnlich genannt wird, die Kreisprozessmethode. Dieses ist 
die von den Chemikern begünstigte Methode gewesen, und ihr verdanken 
wir die meisten unserer Fortschritte auf diesem Gebiete der Chemie, 
wie das die Arbeiten solcher Männer wie van’t Hoff, Ostwald, 
Arrhenius und Nernst dartun. Es ist die Einfachheit der bei dieser 
Methode ins Spiel kommenden Vorgänge und der sich daraus ergebende 
Schutz gegen Irrtümer, die ihre grossen Vorzüge gegenüber der ver- 
wickeltern und schwierigern aber doch nicht notwendigerweise strengern, 
auf den Funktionen der Entropie und des thermodynamischen Potentials 
basierenden Methoden ausmachen. Das ist von Mach in seinen Be- 
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nerkungen über den Entdecker des zweiten Hauptsatzes gut dargelegt 
worden: „Carnot, dessen Gedanken heute noch die ganze Thermody- 
namik beherrschen, — — — — gewährt uns das äusserst angenehme 
Schauspiel eines Genius, der ohne sonderliche Anstrengung, ohne einen 
erheblichen Aufwand an umständlichen und schwerfälligen wissenschaft- 
lichen Mitteln, lediglich durch Beachtung der einfachsten Erfahrungen, 
‚ie wichtigsten Dinge, man möchte sagen, fast mühelos erschaut.“ 

Die Kreisprozessmethode der Ableitung thermodynamischer Glei- 
chungen, wie sie von vielen ihrer Verfechter angewendet worden ist, ist viel- 
ach der Gegenstand absprechender Beurteilung gewesen, hauptsächlich 
aus zwei Gründen: 1. So wie er gewöhnlich ausgeführt wird, besteht 
der Kreisprozess aus einer Reihe von Schritten, in der Regel deren vier. 
In jeden derselben gehen gewisse Arbeits- und Wärmebeträge ein, und 
das Schlussresultat wird erhalten, indem man- alle Arbeits- und Wärme- 
lieder der verschiedenen Schritte des Kreisprozesses richtig verbindet. 
Der vollständige Prozess ist infolgedessen in manchen Fällen ziemlich 
lang und wird von einigen Autoren als sehr umständlich verglichen 
mit einigen der entsprechenden analytischen Methoden betrachtet. 2. Beim 
Niederschreiben der Arbeits- und Wärmeglieder der verschiedenen 
Schritte des Kreisprozesses ist es üblich, irgend eine Annahme, wie das 
vollkommene Gasgesetz oder eines der Gesetze der verdünnten Lösungen 
einzuführen, mit dem Resultat, dass keine strenge rein thermodynamische 
Gleichung, sondern nur eine Annäherungsgleichung, die eine oder 
mehrere willkürlichere Annahmen einschliesst, erhalten wird. Die Mög- 
lichkeit der Einführung dieser Annahmen ist der schwerste Einwand, 
der gegen die Kreisprozessmethode, so wie sie jetzt ausgeführt wird, 
erhoben werden kann. So allgemein ist dieses Verfahren, dass man in 
den Lehrbüchern, welche diese Methode benutzen, fast vergebens nach 
genauen thermodynamischen Gleichungen, wie z. B. diejenigen, die sich 
auf das chemische Gleichgewicht beziehen, sucht. 

In den folgenden Seiten wird eine Modifikation der Carnotschen 
\lethode beschrieben werden, welche diese beiden Übelstände vollkommen 
behebt: 1. ist der Kreisprozess auf einen einzigen Schritt reduziert, und 
die gewünschte Beziehung kann durch blossen Anblick niedergeschrieben 
werden, 2. wird die so erhaltene Differentialgleichung immer völlig 
streng sein, da es unmöglich ist, in den Prozess irgend welche An- 
nahmen, mit Ausnahme des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik ein- 
zuführen. Dieser Gewinn an Einfachkeit und Genauigkeit wird erreicht 
durch Verbinden der verschiedenen im gewöhnlichen Kreisprozess be- 
nutzten Kolben, so dass eine einzige vollständige Maschine gebildet wird, 
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welche wir die „vollkommene thermodynamische Maschine“ nennen 
wollen. Nachdem die Konstruktion und die Betätigung dieser Maschin« 
beschrieben sein werden, wird ihre Anwendung erläutert werden, indem 
wir sie zur Ableitung einer Anzahl der wichtigern Beziehungen der 
thermodynamischen Chemie benutzen. 


2. Die vollkommene thermodynamische Maschine. 


Die Figuren 1, 2 und 3 illustrieren verschiedene Typen der Ma- 
schine, deren wesentliche Teile die folgenden sind (siehe Fig. 1): 
Zwei Reaktionskammern (Z und Z’) enthalten das betrachtete 
System. Jede Kammer ist ein Reservoir (® und AR) von unend- 
licher Wärmekapazität gesetzt, zwecks Aufrechterhaltung einer konstan- 
ten Temperaturinner- 
halb der Kammern. 
Jede Kammer ist mit 
einer Reihe von Zy- 
a lindern (4, 2, D. 
- 4A’, B', D' usw.) ver- 
sehen, welche mit 
ihr durch geeignete 
halb durchlässige 
Wände (aa, da 
E E’ usw.) in Verbindung 
stehen. Die Zylinder 
sind mit reibungs- 
losen Kolben (4, 2, 
D,A',B,D' usw.) 
ausgestattet, von 
denen einige halb- 
durchlässig, andere 
undurchlässig sind. 
Jedes zusammenge- 
hörige Paar von Kol- 
ben ist durch eine 
starre Kolbenstange 


Fig. 1. 


verbunden und bildet so einen Keamikoibnn, (AA', BB’, DD’ usw.) 
Die Kolbenstangen haben die Wärmekapazität Null und sind N ichtleiter der 
Wärme und der Elektrizität, und die beiden Reservoire A und X’ sind 
auch sonst voneinander isoliert, so dass zwischen ihnen keine nichtumkehr- 
bare Übertragung von Wärme stattfinden kann. Während der Betätigung 
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ler Maschine müssen die folgenden Bedingungen erfüllt sein: Die bei- 
den Reservoire dürfen sich in bezug auf ihre Temperatur nie um mehr 
als um einen unendlich kleinen Betrag unterscheiden; wenn ein solcher 
Unterschied existiert, soll die Temperatur von A mit 7 und diejenige 
von R’ mit T+dT bezeichnet werden. 2. Die Differenz der Drucke 
segen die beiden Köpfe eines Verbundkolbens darf nie einen unend- 
lich kleinen Betrag überschreiten; die gegen die Kolben Z ausgeübten 
Drucke werden mit p, P usw. bezeichnet werden, die gegen die Kol- 
ben Z’ ausgeübten mit y+dp, P+dP usw. Die Betätigung der 
Maschine besteht in der Bewegung der Verbundkolben über endliche 
Strecken, begleitet von entsprechenden Vorgängen, die in den Reak- 
tionskammern vor sich gehen. Andere Bedingungen, die während dieser 
Betätigung erfüllt sein müssen, sind 3., dass sich jeder Verbundkolben 
immer so bewegen muss, dass er den Maximalbetrag an äusserer Arbeit 
leistet, indem gegen ihn ein kompensierender äusserer Druck ausgeübt 
wird, der der Druckdifferenz an den beiden Kolbenköpfen wesentlich 
vleich ist, und 4. dass die Geschwindigkeiten der Bewegung sämtlicher 
Kolben so geregelt werden müssen, dass das Gleichgewicht innerhalb 
der Reaktionskammern ungestört bleibt. Mit andern Worten, die Maschine 
muss sich reversibel betätigen. 

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik gelten die bei- 
den folgenden Theoreme hinsichtlich der während der Betätigung der 
Maschine geleisteten Arbeit. 

Theorem I. — Die gesamte während der isothermen Betätigung 
der Maschine (Temperatur von % = Temperatur von A’) geleistete 
Arbeit ist gleich Null. 

Theorem II. — Wenn sich die Maschine als Wärmemaschine be- 
tätigt (Temperatur von A = T, diejenige von A’= T-+dT), ist die 


wo Q die aus dem Reservoir 


T 
7’ 


gesamte geleistete Arbeit gleich & 
R’ aufgenommene Wärme ist. 

Es ist auch zu beachten, dass der algehraische Ausdruck für die 
während der Betätigung der Maschine von irgend einem Verbundkolben 
seleistete Arbeit ein positives Vorzeichen haben wird, wenn die Bewe- 
gung von rechts nach links, und ein negatives Vorzeichen, wenn die 
Bewegung von links nach rechts stattfindet. Da eine vollkommene „Be- 
tätigung“ der Maschine, wie wir den Ausdruck benutzen werden, kein 
vollkommener Kreis ist, wird es notwendig sein, die Richtigkeit dieser 
beiden Theoreme zu beweisen. Dies soll in dem nächsten Abschnitt 
seschehen, in dem auch gewisse andere Einzelheiten betreffs der Kon- 
struktion und Betätigung der Maschine beschrieben werden. 
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3. Der Dampfdruck einer reinen Substanz. 
Das Gleichgewicht zwischen Dampf und Flüssigkeit (bzw. Damp’ 


und festem Stoff) in einem System aus einem Bestandteil kann geän- . 


dert werden: 1. durch Änderung des Gesamtdrucks über der flüssigen 
(bzw. festen) Phase bei konstanter Temperatur; 2. durch Änderung der 
Temperatur des Systems, während der Druck über der flüssigen (bzw. 
festen) Phase konstant gehalten wird, oder 3. durch Änderung der Tem- 
peratur des Systems und gleichzeitiges Ändernlassen des Gesamtdrucks 
über der flüssigen (bzw. festen) Phase in solchem Masse, dass er jeder- 
zeit dem Dampfdruck gleich ist. Wir werden von der vollkommenen 
thermodynamischen Maschine Gebrauch machen, um die getrennten 
Wirkungen dieser verschiedenen Faktoren auf den Dampfdruck einer 
reinen Flüssigkeit zu bestimmen. Die Behandlung des Falles eines reinen 
festen Stoffs ist vollkommen ähnlich. 

Der Druckkoeffizient (7 = konst.). — Wir werden die in Fig. 1 
wiedergegebene Maschine benutzen, jedoch unter Weglassung der Kol- 
ben und Zylinder 32’. Die Anordnung der Maschine ist die folgende: 

Kammer Z: Gefüllt mit der Flüssigkeit, deren durch die (nur für 
den Dampf durchlässige) Membran a2 wirkender Dampfdruck gegen 
den Kolben A gleich p ist. Gesamtdruck auf der Flüssigkeit, welcher 
gegen den Kolben D wirkt, beträgt P. Temperatur von 2=[T. 

Kammer Z’: Genau wie Z, ausgenommen, dass der gegen den 
Kolben 2’ wirkende Gesamtdruck auf der Flüssigkeit P+dP, und der 
auf den Kolben A’ wirkende Dampfdruck gleich p + dp ist. 

Um die Maschine zu betätigen, lasse man den Kolben AA’ sich 
umkehrbar nach links bewegen, bis ein Mol des Dampfes im Zylinder 
A sich durch die Membran hindurch in der Kammer Z kondensiert, 
und ein gleiches Volumen v aus der Kammer Z’ in den Zylinder 4’ 
verdampft. Zu gleicher Zeit und mit solcher Geschwindigkeit, dass das 
Gleichgewicht in keiner Kammer gestört wird, bewegt sich der Kolben 
DD' reversibel nach rechts über das Volumen V, das von einem Mol 
der Flüssigkeit unter dem Druck P eingenommen wird. Die von dem 
Kolben AA’ geleistete Arbeit ist vdp, und die von dem Kolben 22’ 
geleistete beträgt — VdP. Nach dem zweiten Hauptsatz (d.i. Theorem |) 
ist die gesamte Arbeit gleich Null, was uns die Gleichung gibt: 

vdp—VdP=0, (1) 
hy v 
oder: (32), a (2) 
eine zuerst von Poynting!) erhaltene Gleichung: 


) Phil. Mag. [6] 12, 32 (1881). 
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Wenn der Dampf den vollkommenen Gasgesetzen gehorcht, nimm 

Gleichung (2) die Gestalt an: 
em __ NA—aP) 

Pr ' : 

wo V, das Molekularvolumen der Flüssigkeit unter dem Druck Null, 

und « der mittlere Kompressibilitätskoeffizient der Flüssigkeit ist, defi- 

niert durch die Gleichung « = bu nal Die Gleichung kann jetzt in- 

0 
tegriert werden. Da die rechte Seite der Gleichung (2) notwendiger- 
weise positiv ist, nimmt der Dampfdruck mit zunehmendem Druck auf 


(3) 


der flüssigen Phase immer zu. Der Koeffizient +), ist klein für 
Temperaturen, die weit von der kritischen Temperatur entfernt sind (so 
für Wasser bei 0° Se) a —= 3.6.10 mm pro Atmosphäre), 
nimmt aber mit der Temperatur zu und wird bei der kritischen Tem- 
peratur gleich 1. 

Beweis des Theorems I. — Wir haben bei Aufstellung der 
Gleichung (1) das Theorem I angenommen. Um die Richtigkeit dieses 
Theorems für den vorliegenden Fall zu beweisen, ist es nur nötig zu 
zeigen, dass die Maschine in ihren ursprünglichen Zustand übergeführt 
werden kann, ohne in der Umgebung irgend eine Restwirkung zurück- 
zulassen. Wenden wir uns daher unserer Maschine nach dem Ende 
ihrer Betätigung zu, so finden wir, dass, soweit der Dampf in Betracht 
kommt, der Endzustand des Systems sich von dem ursprünglichen Zu- 
stand dadurch unterscheidet, dass wir (in Zylinder A’) 1+dx Mole 
des Dampfes, der das Volumen » unter dem Druck p-H dp einnimmt, 
haben, anstatt (in Zylinder A) 1 Mol Dampf, der das Volumen » unter 
dem Druck p einnimmt. Dies bedeutet, dass während nur ein Mol der 
Flüssigkeit in Kammer Z gebildet worden ist, 1-+ dx Mole Flüssigkeit 
aus Kammer Z’ verdampft worden sind, wobei d« offenbar durch die 


Beziehung dx = ( dp ausgedrückt wird. Aber die Entfernung 
vT 


dieser dx Mole Flüssigkeit aus der Kammer Z’ würde, falls sie nicht 
auf irgend eine Weise kompensiert wird, eine entsprechende Änderung 
des Gesamtdruckes in dieser Kammer hervorrufen, denn wie erinner- 
lich, bewegt sich der Kolbenkopf 2° während der Betätigung der Ma- 
schine nur um das Volumen V eines Mols Flüssigkeit unter dem Drucke 
P und nicht um das Volumen von 1-+dx Molen Flüssigkeit unter 
dem Drucke P+dP nach rechts. Um diese Druckänderung zu verhin- 


392 Edward W. Washburn 


dern, tritt eine kleine Vorrichtung X (die nicht in der Fig. 1, aber in 
der Fig. 1a sichtbar ist) während der Betätigung der Maschine in Wirk- 
samkeit und erhält einen konstanten Druck in Kammer Z’. Diese Vor- 
richtung übtden kon- 
stantenDruck P+dP 


auf einen kleinen 
A’ Hilfskolben x’ aus, 
8 der während der Be- 


5 tätigungderMaschine 
allmählich eine sol- 

r | che Menge Flüssig- 
r & keit dx’ Mole rever- 
sibel in Kammer Z 
einführt, wie sie zur 

Konstanterhaltung 

des Druckes P+dP 
innerhalb dieserKam- 
mer ausreicht. Wäh- 
rend dieses Vorgan- 
ges (den wir aus 
später anzugebenden 
Gründen nicht als 
Teil der „Betätigung“ 
der Maschine zu betrachten brauchen), gibt die Vorrichtung X die 
Arbeit (P+dP)dV’ ab. 

Sobald die „Betätigung“ der Maschine vollendet ist, wirkt sofort 
eine andere (in Fig. 1a sichtbare) automatische Vorrichtung, um das 
System in seinen ursprünglichen Zustand zurückzuführen. Diese 
Vorrichtung besteht aus dem kleinen Verbundkolben ss’. Der Kopf s’ 
ruht gegen einen Schieber, der ihn vom Zylinder A’ trennt, und der 
am Schluss der „Betätigung“ der Maschine zurückgleitet, so dass der 
Dampfdruck p+ dp gegen den Kolbenkopf s wirkt. Unter dem Kolben- 
kopf s sind dx Mole Dampf beim Druck p enthalten, von dem Zylin- 
der D durch eine halbdurchlässige Membran und einen undurchlässigen 
Schieber getrennt, welch letzterer beim Zurückgleiten die dx Mole 
Dampf mit der Flüssigkeit in Zylinder D, mit der der Dampf im Gleich- 
gewicht steht, in Berührung bringt. Die Wirkung der Vorrichtung voll- 
zieht sich folgendermassen: Wenn die „Betätigung“ der Maschine voll- 
endet ist, werden das eine Mol Flüssigkeit im Zylinder 2 und die 
1-+dx Mole Dampf im Zylinder A’ von dem Rest der Maschine (wie 
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in Fig. la angedeutet) automatisch abgeschnitten; die kleinen Schieber 
bei s und s gleiten zurück, und der Kolben ss’ bewegt sich abwärts, 
wobei er d« Mole Dampf aus Zylinder A’ herauszieht (infolge wovon 
der Druck auf p fällt) und dieselben als Flüssigkeit zu dem einen Mol 
Flüssigkeit im Zylinder D hinzukondensiert. Dadurch wird der Druck 
der Flüssigkeit auf P-+dP gesteigert. Gleichzeitig!) bewegt sich 
der kleine Kolben x, der an der Vorrichtung X befestigt ist, abwärts 
über das Volumen dV’, Das System befindet sich jetzt in seinem ur- 
sprünglichen Zustand, d. h. wir haben 1 Mol Dampf unter dem Druck 
»p und 1-+dx’ Mole Flüssigkeit unter dem Druck P+.dP, welches der 
Zustand der Maschine vor der Betätigung war. 

Betrachten wir die bei der Tätigkeit dieser verschiedenen automa- 
tischen Vorrichtungen, die dazu dienen, das System in seinen ursprüng- 
lichen Zustand zurückzuversetzen, geleistete Arbeit. Der Kolben ss’ 
bewegt sich über das Volumen dv unter dem Druck dp und leistet 
daher die Arbeit dp dv; dies ist ein Differential zweiter Ordnung und 
daher vernachlässigbar. Während der Bewegung des kleinen Kolbens x 
nimmt die Vorrichtung X die Arbeit (P-HdP)dV’ auf. Das ist aber 
dieselbe Arbeitsmenge, die sie früher an den Kolben x’ abgegeben 
hatte. Die Betätigung der Vorrichtung X involviert daher keine Arbeit. 
Die gesamte Arbeit, die zu dem Zurückversetzen des Systems in den 
ursprünglichen Zustand nach einer „Betätigung“ der Maschine erforder- 
lich ist, setzt sich demnach aus Differentialen von höherer als der ersten 
Ordnung zusammen und kann daher im Vergleich zu der während der 
„Betätigung“ selbst geleisteten Arbeit völlig vernachlässigt werden. Ob- 
gleich wir dies nur für den eben betrachteten einfachen Fall als richtig 
bewiesen haben, so ist klar, dass es auch für jede derartige Maschine 
zutreffen muss, in der der Intensitätsfaktor irgend einer Energieform 
in den beiden Kammern, infolge einer Differenz d P der auf den Kam- 
mern lastenden Gesamtdrucke verschieden ist, und deren Betätigung 
darin besteht, dass eine oder mehrere Substanzen aus der einen Kam- 
mer entfernt und in die andere gepresst werden, mit Hilfe von Ver- 
bundkolben, die sich ähnlich wie in dem eben betrachteten Falle be- 
wegen. Theorem I ist daher richtig. 

Der Temperaturkoeffizient (P = konst.). — Wir wollen jetzt 
die Wirkung von Temperaturänderungen auf den Dampfdruck einer 
Flüssigkeit, die sich unter konstantem äussern Druck P befindet, be- 


!) Streng genommen sollte die Bewegung des Kolbens z nicht beginnen, bis 
ein solcher Teil der de Mole nach D gepresst worden ist, dass er genügt, den 
Druck auf P+dP zu erhöhen, 
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trachten, Änderungen, wie sie z. B. beim Erhitzen der Flüssigkeit in 
einem offenen, dem Atmosphärendruck ausgesetzten Gefässe auftreten 
würden. Wie im vorigen Fall werden wir uns der Maschine 1 unter Weg- 
lassung der Zylinder 22’ bedienen. Die Anordnung ist die folgende: 

Kammer Z: Gefüllt mit der Flüssigkeit, deren Dampfdruck durch 
die halbdurchlässige (d. h. nur für den Dampf durchlässige) Membran 
gegen den Kolben A wirkt und gleich p ist. Gesamtdruck auf der Flüssig- 
keit, der gegen Kolben D wirkt, ist gleich P. Temperatur von A = T. 

Kammer Z’: Ganz wie Z, ausgenommen dass die Temperatur 
von R gleich T’+d7 ist, und der gegen den Kolben A’ wirkende 
Dampfdruck p + dp beträgt. 

Die Betätigung der Maschine gleicht derjenigen im vorhergehen- 
den Falle. Kolben AA’ bewegt sich umkehrbar nach links unter dem 
Druck dp, bis ein Mol des Dampfes im Zylinder A in Z hineinkon- 
densiert ist, und ein gleiches Volumen aus Z’ in den Zylinder A’ ver- 
dampft ist. Kolben 22’ bewegt sich nach rechts unter dem Druck 
Null über das Volumen V, das von einem Mol der Flüssigkeit in Z 
eingenommen wird. Die vom Kolben AA’ geleistete Arbeit ist vdp, 
die durch den Kolben DD’ geleistete beträgt Null. Wir haben daher 
nach dem zweiten Hauptsatz (d. i. Theorem II): 


AT 
vdp=L, ar (4) 
. dp ) er Lr A 
oder: (Sr Kaya y* 7’ (5) 


eine früher von Lewis!) erhaltene Gleichung. 

L,, die aus dem Reservoir R’ aufgenommene Wärme, ist die mo- 
lekulare Verdampfungswärme der Flüssigkeit unter konstantem Druck. 
Da dies eine positive Grösse ist, nimmt der Dampfdruck immer mit 
steigender Temperatur zu. Wenn sich der Dampf wie ein vollkommenes 


Gas verhält, kann man in Gleichung (5) v = IT setzen, wodurch wir 
erhalten: 
ln p )  “ 
Gr) Rn (6) 


Um zu integrieren, ist es nur nötig, Z» als Funktion von 7 aus- 
zudrücken, was leicht mit Hilfe der thermodynamischen Beziehung: 


m=%-0r (7) 


>T 


') Proc. Amer. Acad. 37, 53 (1901); Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 205 (1901). 
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wo c, und C, die molekularen Wärmekapazitäten von Dampf, bzw. 
Flüssigkeit bei konstantem Druck sind, geschehen kann). 

Beweis von Theorem II. Kehren wir nun zu unserer Maschine 
zurück, und vergleichen wir ihren Endzustand mit ihrem Anfangszu- 
stand. Was den Dampf anbetrifft, so haben wir (in Zylinder 4’) 1+dx 
Mole Dampf, die das Volumen ® bei der Temperatur 7-+dT und dem 
Druck p-+ dp einnehmen, anstatt dass wir (in Zylinder A) 1 Mol Dampf 
bei der Temperatur 7 und dem Druck p haben. dx ist durch die Glei- 
chung de = (3 )Gr).r+ (I7),,T definiert und kann im 
allgemeinen sowohl positiv wie negativ sein, da das zweite Glied dieses 
Ausdruckes wesentlich negativ ist. 1-+-dx Mole Flüssigkeit sind dem- 
nach während der Betätigung aus der Kammer Z’ verdampft, und um 
eine daraus sich ergebende Druckänderung in dieser Kammer zu verhindern, 
wirkt die automatische Vorrichtung X gerade wie in dem vorhergehenden 
Falle und führt dx Mole Flüssigkeit in Z’ ein, zum Ersatz derjenigen, 
die in dem Zylinder A’ verdampft. Dabei leistet sie die Arbeit PdV. 

Nach Schluss der Betätigung der Maschine werden die 1+dzx 
Mole Dampf von Zylinder A’ abgetrennt und in das Reservoir A ge- 
bracht, worauf die Temperatur auf 7 zurückkehrt. Mittels des Kolbens 
ss (Fig. 1a) werden dann dx Mole davon entfernt, worauf sein Druck 
auf p fällt und zu dem einen Mol Flüssigkeit hinzukondensiert, das 
von Kammer Z abgetrennt worden ist, und dessen Druck dadurch auf 
P+.dP erhöht wird. Die bei dieser Operation in Frage kommende 
Arbeit ist die vom Kolben ss’ geleistete, die gleich dp dv ist. Das eine 
Mol Flüssigkeit wird jetzt in das Reservoir A’ gebracht (worauf seine 
Temperatur auf 7-+dT zurückkehrt) und wird mit der Vorrichtung X 
verbunden, welche dx Mole davon entfernt, worauf der Druck auf P 
fällt. Das ganze System ist jetzt in seinem ursprünglichen Zustand. 
Die von der Vorrichtung X bei diesem letzten Schritt aufgenommene 
Arbeit ist PdV, derselbe Betrag, den sie vorher abgab. Daher lässt die 
Zurückführung des Systems in seinen ursprünglichen Zustand nach der 
Betätigung der Maschine keine Restwirkungen in der Umgebung übrig, 
sofern die Arbeit in Betracht kommt. Was die während der Zurück- 
führung aus dem Reservoir R’ aufgenommene Wärme anbetrifft, so ist 
klar, dass, da die Temperaturänderung unendlich klein ist, die absor- 


t) Gleichung 7 enthält auch die Annahme, dass sich der Dampf wie ein voll- 
kommenes Gas verhält. Die rein thermodynamische Gleichung für den Temperatur- 
koeffizienten von Lp ist: 


dLr/dT)r = p—Cr+Lr/T— (Lr/v)(dv/dAT). (Ta) 
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bierte Wärmemenge eine Differentialgrösse sein muss, und daher im 
Vergleich zu der endlichen Wärmemenge ZL,, die während der Betäti- 
‘ gung der Maschine aufgenommen wird, vernachlässigt werden kann. 
Theorem Il ist daher richtig. 

Diese beiden Beispiele genügen, um zu zeigen, dass die Zurück- 
führung des Systems in seinen ursprünglichen Zustand nach der Betü- 
tigung der Maschine keine Arbeits- oder Wärmegrössen involviert, die 
in Betracht gezogen werden müssen. Die ganze effektive Arbeit des 
Vorganges wird daher ausschliesslich durch die Verbundkolben der 
Maschine geleistet, und wir können deshalb in Zukunft unsere Betrach- 
tungen lediglich auf diese Kolben beschränken, und die Theoreme | 
und II direkt auf sie anwenden. Es wird vorausgesetzt, dass die ver- 
schiedenen beschriebenen automatischen Vorrichtungen zur Zurückfüh- 
rung des Systems in seinen ursprünglichen Zustand einen Teil jeder 
Maschine bilden, da indessen ihre Wirksamkeit keine Arbeit einschliesst, 
wird es nicht notwendig sein, ihnen in Zukunft irgendwelche Aufmerk- 
samkeit zuzuwenden. 

Der Temperaturkoeffizient (P= p). — Die latente Verdam- 
pfungswärme einer Flüssigkeit wird in der Regel durch Kondensieren 
des Dampfes der siedenden Flüssigkeit (in einem Kalorimeter) bestimmt. 
Unter diesen Bedingungen verdampft die Flüssigkeit immer, nicht unter 
konstantem Druck bei allen Temperaturen, sondern unter ihrem eigenen 
Dampfdruck bei jeder Temperatur. Der Temperaturkoeffizient des Dampf- 
druckes unter diesen Bedingungen kann bei Benutzung der in Fig. 1 
dargestellten Maschine sofort niedergeschrieben werden. Die Anordnung 
ist genau wie im vorhergehenden Fall, ausgenommen, dass der Druck 
gegen Kolben D gleich p und derjenige gegen Kolben D’ gleich p + dp 
ist. Die Operation ist die gleiche wie vorher, und wir erhalten sofort die 
Beziehung: ; dT (8) 


dp L 
ler: u a tn 
oder IT),_, B-nT’ (9) 


welches die bekannte Clausius-Clapeyronsche Gleichung ist. 

L> und L,, die latenten Verdampfungswärmen einer Flüssigkeit 
unter dem Druck P, bzw. unter ihrem eigenen Dampfdruck p, werden 
nicht sehr verschieden sein, es sei denn, dass der Unterschied zwischen 
P und p gross ist, oder der Unterschied zwischen » und V klein ist. 
Im Falle des Wassers z. B. könnte, wenn P== 1 Atmosphäre ist, der 
Unterschied zwischen Z, und Z, für gewöhnliche Temperaturen nie- 
mals 0.005, übersteigen. Für gewöhnlich wird Z, experimentell be- 
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stimmt, aber A. W. Smith!) hat neuerdings eine sehr genaue Bestim- 
mung von L, ausgeführt, indem er Luft durch Wasser leitete, dessen 
Temperatur durch elektrische Heizung konstant gehalten wurde. 
Gleichgewicht fest—flüssig. — Durch Füllen der Kammern 
der Maschine mit einem reinen festen Stoff und der Zylinder mit der 
mit ihm im Gleichgewicht stehenden Flüssigkeit können wir die Wir- 
kungen der Temperatur und des Druckes auf ein solches System stu- 
dieren, auf genau die gleiche Weise, wie für das oben beschriebene 
Gleichgewicht flüssig—gasförmig oder fest—gasförmig, und die erhal- 
tenen Gleichungen besitzen dieselbe Gestalt wie die eben abgeleiteten. 


4. Das homogene physikalische Gemisch. 


In diesem Abschnitt werden wir uns der vollkommenen thermo- 
dynamischen Maschine bedienen, um die Gleichungen abzuleiten, die 
die Wirkungen von Druck, Zusammensetzung und Temperatur auf die 
Partialdampfdrucke und die osmotischen Drucke für ein beliebiges 
homogenes, physikalisches Gemisch zum Ausdruck bringen. Bevor wir 
indessen die Ableitungen vornehmen, wird es notwendig sein, den 
Ausdruck „osmotischer Druck“, wie wir ihn benutzen werden, genau 
zu definieren. 

Betrachten wir ein beliebiges homogenes flüssiges Gemenge von 
Komponenten (4, B, C usw.) unter dem äussern Druck P. Wir 
wollen nun irgend einen der Bestandteile, z. B. A, in reinem flüssigen 
/ustand nehmen und einem solchen äussern Druck P, aussetzen, dass 
sein Dampfdruck seinem Partialdampfdruck im Gemisch gleich sein 
soll. Wenn jetzt die reine Flüssigkeit A durch eine nur für A durch- 
lässige Membran mit dem Gemisch in Verbindung gebracht wird, so 
wird sich das System hinsichtlich des Durchganges von A nach oder 
aus dem Gemisch im Gleichgewicht befinden. Der Unterschied zwischen 
den Drucken P, und P wird der osmotische Druck genannt. Für die 
einfachste Art von Gemischen hängt er für einen gegebenen Wert von 
T und P nur von dem spezifischen Volumen und der Kompressibilität 
des reinen Stoffes A und von seinem Molenbruch im Gemisch ab. Es 
wird daher zweckmässiger erscheinen, von dieser Druckdifferenz als 
vom „osmotischen Druck“ des Stoffes A zu sprechen, da sie im wesent- 
lichen durch die Eigenschaften dieses Stoffes bestimmt wird. Haupt- 
sächlich aus geschichtlichen Gründen ist es indessen üblich, diese 
Druckdifferenz als die „osmotischen Drucke“ aller andern Komponenten 
des Gemisches mit Ausnahme des Stoffes A, zu bezeichnen. Im fol- 


2) Phys. Rev. 25, 145 (1907). 
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genden ist es wesentlich, dass diese Differenz direkt auf den Stoff be- 
zogen werden soll, der in reinem, flüssigem Zustand vorhanden ist, 
und wir werden daher von ihr als von dem „auf A als Lösungsmittel 
bezogenen osmotischen Druck“, oder kurz, als von dem „auf A bezogenen 
osmotischen Druck“ reden. In einem beliebigen (gasförmigen, 
flüssigen oder festen) Gemisch ist daher der osmotische Druck 
II,, bezogen auf einen beliebigen Bestandteil A, definiert 
durch die Gleichung A, = P—P,, wo P der äussere Druck 
auf dem Gemisch und P, der äussere Druck auf dem reinen 
Stoff A (im selben Aggregatzustand) ist, wenn sich dieser 
Stoff A durch ein nur für ihn durchlässiges Mittel mit dem 
Gemisch im Gleichgewicht befindet!). 

Die folgende Behandlung ist, ebenso wie die erhaltenen Gleichungen, 
in gleicher Weise auf ein festes, flüssiges oder gasförmiges homogenes, 
physikalisches Gemisch von einer beliebigen Zahl von Komponenten 
anwendbar, aber bei der Entwicklung unserer Gleichungen werden wir 
es zweckmässig finden, unsere Aufmerksamkeit einem homogenen flüs- 
sigen Gemisch von etwa vier Bestandteilen zuzuwenden. Die Zusammen- 
setzung des Gemisches wird durch die Gleichung N, + N + N,„+Ny = | 
ausgedrückt, wo Nx den Molenbruch irgend eines Bestandteiles X be- 


deutet. Der Molenbruch irgend eines Bestandteils (A z. B.) wird 
4 


nat ng + nu + NY 
usw. die Anzahl der Mole der verschiedenen Bestandteile in einer ge- 
gebenen Menge des Gemisches darstellen. 

Der Druckkoeffizient (NT = konst.) — 1. Dampfdrucke: 
Bei Verwendung der in Fig. 2 abgebildeten Maschine ist die Anordnung 
die folgende (Temperatur von 2 = Temperatur von R’ = T): 

Kammer Z: Gefüllt mit dem flüssigen Gemisch unter dem Gesant- 
druck P, ausgeübt mittels des Kolbens 2, Die Partialdampfdrucke 
der verschiedenen Bestandteile (von denen jeder durch eine nur für 
seinen eigenen Dampf durchlässige Wand wirkt) sind p,, wirkend gegen 
Kolben A, pz gegen 2, p. gegen M und px gegen N. 

Kammer Z’: Gefüllt mit dem flüssigen Gemisch unter dem Ge- 
samtdruck P+dP, welcher vom Kolben 2’ ausgeübt wird; die Partial- 
dampfdrucke sind pa + dpa, wirkend gegen Kolben A’, px + dpz gegen 
B', put dpu gegen M’ und py+dpy gegen N. 


durch die Gleichung N, = definiert, wo n4, nz 


!) Diese Definition ist wesentlich dieselbe wie die von A. A. Noyes gegebene. 
Zeitschr. f, physik. Chemie 35, 707 (1900). Ihre Vorzüge gegenüber der gebräuch- 
lichern werden sich im weitern Verlauf der Arbeit zeigen. 
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Am Anfang der Operation befindet sich jeder der vier Dampfkolben 
am rechten Ende seines Spielraumes, so dass die Kolbenköpfe A’, 2°, 
M’ und N’ mit den die Zylinder von der Kammer Z’ trennenden 
halbdurchlässigen Membranen in Berührung stehen. Die Betätigung 
der Maschine besteht in der gleichzeitigen Bewegung aller vier Dampf- 
kolben nach links bis 1 Mol des Gemisches aus Z’ verdampft und in 
E verdichtet worden ist. Gleichzeitig bewegt sich Kolben 22’ nach 
rechts über das Volumen (£Y) von einem Mol des flüssigen Gemisches. 
Nach dem zweiten Hauptsatz (Theorem I) ist die gesamte Arbeit gleich 
Null, so dass wir die Gleichung haben: 


Navadpa + Npvpdpg + Nuvudpu+ Nyvndpr— (ZV)dP=0, (10) 
oder: 


( 71 Opa + N VB WZ, en + = 22) a (er N) “ 2 
NT‘ 


welche wir der Kürze halber in der Gestalt: 
(EN4v4dp4)|d P]x,r = (ZV) (12) 


schreiben werden. 

In diesen Gleichungen ist «x das Volumen von einem Mol der 
Substanz X im Dampfzustand unter dem Druck px. 

2. Osmotische Drucke: Wenn die Zylinder die reinen Komponenten 
in flüssigem Zustand anstatt im gasförmigen Zustand enthalten, sind 
die respektiven Partialdrucke osmotische Drucke anstatt Dampfdrucke 
und lässt man die Maschine sich wie vorher betätigen, so kann man 
sofort die Gleichung: 


[EN,V,dI7,)/d Plyr =— (FNV) (13) 


niederschreiben, wo V,, V3, usw. die Molekularvolumina der reinen 
Stoffe A, B usw. im flüssigen Zustand unter den Drucken P— Il,, 
bzw. P— DO, usw. bedeuten!), 
DerZusammensetzungskoeffizient (P, T= konst.). — 1. Dampf- 
drucke: Wir wollen jetzt dazu übergehen, die Wirkung einer geringen 


!) Der Ausdruck (ZNV) ist zur Bezeichnung des Volumens von einem Mol 
des Gemisches gewählt worden, da dieses Volumen als gleich der Summe der Partial- 
volumina der Komponenten, wie sie durch die Gleichung NaVa + NsVg + NuVu 
+ NxVx = ZNV ausgedrückt wird, angesehen werden kann. In dieser Gleichung 
bedeuten Y4, V2 usw. die Partialmolekularvolumina der entsprechenden Kompo- 
nenten im Gemisch. Das Partialmolekularvolumen eines Bestandteiles ist gleich 
der Zunahme des Volumens einer unendlichen Menge des Gemisches, wenn 1 Mol 
des Bestandteils zugefügt wir. Ähnliche Beziehungen können für die in den 


Gleichungen (18) und (19) auftretenden Grössen (ZNL) und (END) angegeben 
werden, 


400 Edward W. Washburn 


Änderung der Zusammensetzung des Gemisches auf die Partialdrucke 
seiner Bestandteile zu bestimmen. Wir wollen den Molenbruch des 
Bestandteils A, z. B. von N, auf N,+dN, ändern. Die Anordnung der 
Maschine ist genau wie im vorhergehenden, ausgenommen, dass der 
Gesamtdruck, der gegen D und 2’ wirkt für beide Kammern P be- 
trägt, da die Unterschiede dp in den Partialdampfdrucken auf dem 
Umstand beruhen, dass die Zusammensetzung des Gemisches in Kammer Z’ 
durch den Zusatz von dN, Molen von A geändert worden ist. Die 
Betätigung der Maschine ist genau wie oben, und wir haben nach dem 
zweiten Hauptsatz (Theorem ]): : 
; Nivsadpa + N3V%pdpg + Nyvudpu + Anvndpr = 0, (14) 
oder: 
(ZN uvadpı)[dNalr,r = d. (15) 
2. Osmotische Drucke: Wie im vorhergehenden Falle gibt uns, 
wenn die Zylinder die reinen flüssigen Komponenten enthalten, die 
Betätigung der Maschine die Gleichung: 
— KEN, V,dIl,)]r,r = 0. (16) 
Der Temperaturkoeffizient (PA, N = konst.), — 1. Dampf- 
drucke: Die Anordnung und Betätigung der Maschine ist genau, wie 
im vorhergehenden Fall, ausgenommen, dass die Zusammensetzung in 
beiden Kammern die gleiche ist, und die Temperatur von 2 = T und 
diejenige von A’ = T+dT. Der zweite Hauptsatz (Theorem II) gibt 
uns sofort die Beziehung: 
Nuvadpa+ NpvVadps + Nytydpur + Nvundps = (EZNL)d TIT, (17) 
oder: 

KEN, v40p4)|d Ten = (£ZNL)IT, (18) 
wo (ENL) die latente Verdampfungswärme eines Moles des Gemisches 
bei konstantem Druck und konstanter Zusammensetzung ist!). 

2. Osmotische Drucke: Mit den reinen Flüssigkeiten in den Zylin- 
dern erhalten wir die Gleichung: 

— (ZN, V 43) T]p,y = (ZND)/T, (19) 
wo (END) die latente Wärme der Trennung eines Moles des Gemisches 
in seine reinen flüssigen Bestandteile unter Gleichgewichtsbedingungen 
ist. Ihre genaue Bedeutung geht deutlich aus der Betätigung der 
Maschine hervor!). 

Diskussion. Die Gleichungen, die wir eben abgeleitet haben, 
involvieren nichts anderes als die beiden Sätze der Thermodynamik, 
und sie enthalten den gesamten Aufschluss, den die Thermodynamik 


') Vgl. Anmerkung auf voriger Seite. 


ul 
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allein hinsichtlich der zwischen den Partialdampfdrucken oder den 
osmotischen Drucken für ein homogenes Gemisch bestehenden Be- 
ziehungen zu liefern vermag. Wir werden in der vorliegenden Ab- 
handlung diese wichtigen Gleichungen nicht weiter erörtern, obgleich 
sich viele interessante Beispiele für ihre Umformung und Anwendung 
auf besondere Fälle bieten. Es wird genügen, hier zu bemerken, dass, 
wenn die Dämpfe sich wie vollkommene Gase verhalten, die Dampf- 
druckgleichungen die Gestalt annehmen: 


(END In p4) [d P]x,r = (ZNV)|RT, (20) 


KEN4B In p4) |dNx]o,r = 0, (21) 


und: 


(£N,d1np,)/87]y,r = (ZNL) | RT?. (22 

Die Gleichung von Duhem-Margules für die Partialdampfdrucke 
eines binären Gemisches ist eine Form von Gleichung (21). Man wird 
bemerken, dass die in Abschnitt (1) abgeleiteten Gleichungen für einen 
reinen Stoff spezielle Formen dieser Gleichungen für ein Einkompo- 
nentensystem sind. 

Dadurch, dass wir die beiden Kammern unserer Maschine von 
unendlich grossen Volumen machen und nur einen Bestandteil ent- 
fernen, können wir die folgenden Gleichungen erhalten für den Partial- 
dampfdruck oder partialosmotischen Druck bezogen auf eine Kompo- 
nente allein: > 

. A dl; — la 
Pur” 3 un 


VA 
wen) we ws Seen ie 
% ee 0m 3er 7 zz 

Man wird das Nichtvorhandensein einer Gleichung für einen Be- 
standteil, die der Gleichung (15) entspricht, bemerken. Die Thermodynamik 
allein ist ausserstande, andern Aufschluss über die Änderungen des 
Partialdampfdruckes (oder osmotischen Druckes) eines Bestandteiles eines 
Gemisches mit der Änderung der Zusammensetzung des Gemisches zu 
liefern, als er in Gleichung (15) enthalten ist!). 

Da V, sowohl positiv wie negativ sein kann?), kann der Partial- 
dampfdruck eines Bestandteiles eines Gemisches im Gegensatz zum 
Dampfdruck eines reinen Stoffes (siehe S. 391), durch Erhöhung des 
Gesamtdruckes über dem Gemisch in einigen Fällen erhöht, in andern 


") Siehe indessen Story, Zeitschr, f. plıysik, Chemie 71, 138 (1910). 
%) Anmerkung 1 auf S. 399. 
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vermindert werden. Z,, die partielle molekulare Verdampfungswärme 
eines beliebigen Bestandteiles A, ist die Wärmemenge, die aufgenommen 
wird, wenn ein Mol A aus einer unendlichen Menge des Gemisches 
reversibel verdampft wird. Wenn der Dampf den Gasgesetzen voll- 
kommen gehorcht, wird (24): 

ep) ER Li — Dı OR\ 

We" Feen 7 ı WR, (e5) 
wo L4 die molekulare Verdampfungswärme der reinen Flüssigkeit A 
bedeutet, und D, diejenige Wärmemenge ist, die aufgenommen wird, 
wenn ein Mol der Flüssigkeit A mit einer unendlichen Menge des Ge- 
misches vermischt wird. — D, ist offenbar die gewöhnliche molekulare 
Verdünnungswärme einer Lösung bei der Verdünnung mit einer 
ihrer Komponenten, A. Die Gleichung enthält jetzt nur Grössen, die 
leicht gemessen werden können. 

Auf ähnliche Weise kann Gleichung (24a) für den Temperatur- 
koeffizienten des osmotischen Druckes in eine praktischere Form 
gebracht werden, wenn wir D, durch (— D,— II, Vı) ersetzen, welches 
ihm nach dem ersten Hauptsatz gleich ist. Wollen wir die Verdünnungs- 
wärme auf die Volumeneinheit des Lösungsmittels beziehen, anstatt 


auf ein Mol, so haben wir q A, und Gleichung (24a) nimmt die 
A 
bekannte Gestalt der Helmholtzschen Gleichung an: 
(QM). „u es) 
OT /p T 


5. Chemisches Gleichgewicht: A. Homogenes. 
Betrachten wir ein chemisches Gleichgewicht, ausgedrückt durch 


ED: a a... (27) 
wo a Mole des Stoffes A mit 5 Molen des Stoffes B usw. reagieren, 
um m Mole des Stoffes M und rn Mole des Stoffes N, usw. zu liefern. 
Die miteinander reagierenden Stoffe sind in jeder homogenen Phase mit- 
einander im Gleichgewicht, und es können auch in der Phase entweder 
gar keine oder mehrere Substanzen, die an der Reaktion nicht beteiligt 
sind, anwesend sein, z. B. ein Lösungsmittel oder ein indifferentes Gas. 
Wie im vorhergehenden Abschnitt ist die Zusammensetzung der Phase 
durch die Gleichung dargestellt: 

N, +N3+: + N#+N3+ + N ++ =1, (28) 
wo N, den Molenbruch des Bestandteiles X bedeuten, und die Zahlen- 
suffixe sich auf Stoffe beziehen, die sich am chemischen Gleichgewicht 
nicht beteiligen. 
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Unsere Aufgabe ist, zu bestimmen, in welcher Richtung und in 
welchem Masse das chemische Gleichgewicht verschoben wird 1. durch 
Erhöhung der Konzentration (d. h. des Molenbruches) der einen der 
reagierenden Substanzen, 2. durch Erhöhung des Gesamtdruckes auf 
der Phase und 3. durch Erhöhung der Temperatur des Systems. Bei 
der Ableitung unserer Fundamentalgleichungen wird es einfacher sein, 
unsere Aufmerksamkeit hauptsächlich einer besondern Phase zuzuwenden, 
und wir werden eine gasförmige Phase wählen, die ausser den reagie- 
renden Stoffen auch ein indifferentes Gas enthält, welches wir Bestand- 
teil I nennen werden. Es würde einem Lösungsmittel entsprechen, 
wenn wir eine flüssige oder feste Lösung behandeln würden. 

[Die Behandlung des chemischen Gleichgewichtes in einer homo- 
senen flüssigen oder festen Phase ist ganz ähnlich, da es nur nötig 
ist, den Partialdampfdruck px durch den osmotischen Druck /Ix zu 
ersetzen. Es wird daher in der folgenden Behandlung genügen, paren- 
thetisch (in eckigen Klammern) die erforderlichen Änderungen in dem 
Prozess und den entsprechenden Gleichungen anzugeben.] 

Anordnung der Maschine Wir werden uns der in Fig. 2 
wiedergegebenen Maschine bedienen. Die Anordnung ist die folgende: 

Kammer Z: ‚Gefüllt mit dem gasförmigen Gemisch, wie es oben 
beschrieben wurde, so dass die Zusammensetzung des Gemisches durch 
die Gleichung dargestellt wird: 


N+N5+ + N+N+-- N =1. 


Die Stoffe A, B.., M,N.. stehen im chemischen Gleichgewicht, 
das ausgedrückt wird durch die Gleichung: 


aA+bB+.--ZmM-+nN-+...: 


Die Partialdrucke der an dem chemischen Gleichgewicht teil- 
nehmenden Substanzen wirken durch geeignete halbdurchlässige Wände 
gegen die Kolben in folgender Weise: pı gegen Kolben A, pz» gegen 
Kolben 2, pu gegen Kolben M, py gegen Kolben N. Der Gesamt- 
Iruck auf dem System wird durch Kolben D ausgeübt. 

Kammer Z’: In jeder Hinsicht der Kammer Z analog, ausgenom- 
men, dass das Gleichgewicht durch irgend einen Grund etwas ver- 
schoben worden ist, so dass die Partialdrucke in dieser Kammer ge- 
worden sind: pa +dpı gegen Kolben A’, pa + dpz gegen 3’ usw. 

[Für eine flüssige (bzw. feste) Phase in der Kammer werden die 
Zylinder mit den reinen Stoffen A, 5, M, N usw. im flüssigen (bzw. 
festen) Zustand gefüllt, und die Drucke auf den Kolben sind osmotische 
Drucke II, und TI, +dII,, Hz und 3 + dII, usw.] 

26* 
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Die Betätigung der Maschine besteht in der Bewegung der Kolben 
AA’ und BB’ nach links, bis « Mole von A und 5b Mole von B nacıı 
E hineingepresst und 
aus Z’ herausgesogen 
worden sind, und in 
der gleichzeitigen Be 
wegung der Kolben 
MM’ und NN’ nach 
rechts, wodurch » 


A / A 


:B uw Mole von M und » 

| Mole von N aus Z 

E E' entfernt werden (so 
'M M\ schnell, als deren 


Bildung durch die 
Reaktion von A und 
B, die durch die 
Kolben AA’und 28 
eingeführt werden. 
erfolgt), und wodurch 
Dun eo sie nach Z’ einge- 
| presst werden (so 
R R schnell, als sie ge- 
braucht werden, um 
durch Reaktion das A 
und das B, die durch 
die Kolben AA’, BB’ entfernt werden, zu ersetzen). Das Gleichgewicht 
wird in keiner Kammer gelöst. Die von den Kolben 44’, BB’, MM 
und NN’ geleistete Arbeit ist: 
avsdps + bvpdpg +" — mvydpy—neydpy— *-, 
oder kürzer: 
Z+tavıdpı [für flüssig oder fest F+ aV,dII,]. 

Das Zeichen + bedeutet, dass die auf die reagierenden Stoffe Be- 
zug habenden Glieder mit einem positiven Zeichen zu nehmen sind 
und die auf die Reaktionsprodukte bezüglichen mit einem negativen. 

Nach dem zweiten Hauptsatz (Theoreme I und II) ist diese Arbeit 


(1) gleich Null oder (2) gleich oT ‚ je nachdem die Gleichgewichts- 


verschiebung in Kammer Z’ (1) durch eine Änderung der Zusammen- 
setzung oder des Gesamtdruckes oder (2) durch eine Temperaturänderung 
bewirkt worden ist. Wir werden jeden Effekt für sich betrachten. 


Fig. 2. 
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Die Zusammensetzungs- und Druckkoeffizienten (P,T = 
konst. oder N,T = konst.). — Wir halten den Geamtdruck und 
ie Temperatur in Z und Z’ konstant und verschieben das Gleich- 
sewicht in Z’ durch Änderung des Molenbruches von (etwa) A von 
\, auf N,+dN,;; oder wir halten die Zusammensetzung und die 
Temperatur sowohl in Z wie in Z’ konstant und ändern mittels des 
Kolbens D’ den Gesamtdruck in Z’ von P auf P+dP. In beiden 
Fällen gibt uns die Betätigung der Maschine sofort die Gleichung: 

avydpı + bvadps +: — mvydpv—nvydpy—=0 (29) 


oder : 


S-+av - &7aV,d1 ) 
ee u = F BETEN ATEOR — ‘ 
| IN, B | N a) 
no; N) 
| Ad _ (0, 
\ T,[N= f(P)] an oP L,[N=/(P)) en 
Diese Gleichungen enthalten alles, was uns die Thermodynamik 
allein über ein chemisches Gleichgewicht bei konstanter Temperatur 
lehren kann. Um weiter gelangen zu können, ist es notwendig, die 
funktionelle Beziehung zwischen 9 und » für das betrachtete System 
zu kennen. Zur Illustration wollen wir annehmen, dass diese Beziehung 
pv=RT, d.i. das vollkommene Gasgesetz, ist. Setzen wir in Gleichung 


(29) für jeden Stoff vx = r ‚ so ergibt sich die Gleichung: 
x 


m n 
mM» Nr**+ 


Diese Gleichung kann offenbar nur richtig sein, wenn: 
a RR u 
7 7 ae konst. = K,, (33) 
welches die mathematische Formulierung des Gesetzes der chemischen 
Massenwirkung in Ausdrücken der Partialdrucke ist. Es kann auch 
durch Molenbrüche oder Volumenkonzentrationen ausgedrückt 
werden, indem man in Gleichung (33) px = NxP, bzw. px = CxRT 
substituiert, wodurch man erhält: 
N3.N;... 
Ny.N2... 
und: 02:03... 
ee 
wo Je — die Änderung der Anzahl der Mole, die durch die Reaktion 
bewirkt wird — gesetzt wird für (mn + — a —b—.-.). 
Es ist aus dem Vorgehenden klar ersichtlich, dass das Massen- 
wirkungsgesetz für eine gasförmige Phase [d. i. Gleichung (33)] die 


a b' 
RTd on N (32) 


— K,P“*(—= Ky für konstantes P), (34) 


— K,(RT)% = K.. (35) 
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Bedingung des chemischen Gleichgewichtes nur für ein System aus- 
drückt, in welchem die an der Reaktion beteiligten Stoffe sämtlich voll- 
kommene Gase sind. Und von den vollkommenen Gasgesetzen kommen 
nur diejenigen von Boyle und von Avogadro in Frage. Es ist nicht 
wesentlich, ob das Gay-Lussacsche Gesetz (d.i. p= KT) erfüllt ist. 
Daher bedeutet die Feststellung, dass irgend ein chemisches Gleichge- 
wicht (in einer gasförmigen Phase oder verdünnten Lösung) dem Massen- 
wirkungsgesetz nicht gehorcht, einfach die Feststellung, dass der (Gas- 
oder osmotische) Druck von wenigstens einer der für das Gleich- 
gewicht in Betracht kommenden Substanzen dem Boyle-Avogadroschen 
Gesetz nicht gehorcht. Trotzdem gezeigt worden ist, dass dieses Gesetz 
sowohl eine notwendige wie eine ausreichende Bedingung für die Gültig- 
keit des Massenwirkungsgsetzes ist, scheint noch in manchen Lagern 
die Ansicht geteilt zu werden, dass das letztere Gesetz schliesslich eine 
weitere und allgemeinere Gültigkeit besässe. T. B. Robertson z. B. 
betrachtet in einer unlängst erschienenen Abhandlung!) die Bedingungen 
des chemischen Gleichgewichtes für ein System, in welchem die Glei- 
chung p(e—d) = RT an Stelle der vollkommenen Gasgleichung gilt. 
Er gelangt zum Schluss, dass ein solches System ebenfalls dem Massen- 
wirkungsgesetz gehorchen muss?). Diese Schlussfolgerung muss als 
ein Irrtum betrachtet werden. Die Gleichung p(v—d) = RT führt 
nicht zum Massenwirkungsgesetz, sondern zu einem ganz andern Aus- 


3 m 


. . . . ® . . 
druck, wie sich aus der Substitution von ve = —— +d in Gleichung 
fi 


(30) und Integration deutlich ergeben wird. Auf diese Weise findet 
man die Beziehung: 

RT In 94. P%..: | Pi. Pix... = konst. — F+ap,d,, (36) 
worin der letzte Ausdruck die Reihe: 


apıdı + bpsds + "+ — Mpydu — npxdyn — 
darstell. In ähnlicher Weise besteht für jede Zustandsgleichung ein 
entsprechendes chemisches Gleichgewichtsgesetz, aber das Massen- 
wirkungsgesetz kommt nur Systemen zu, die dem Boyle-Avogadro- 
schen Gesetz gehorchen. 


ı) Journ. Physic. Chem. 10, 522 (1907). 

2) Diese Schlussfolgerung scheint auch von andern Forschern, offenbar ohne 
Prüfung, angenommen worden zu sein. Sie wird von dem Earl von Berkeley 
[Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 366 (1907)] zur Stütze gewisser Schlüsse hinsichtlich 
der Anwendung der van der Waalsschen Gleichung auf Lösungen angeführt und 
fängt sogar an, in den Lehrbüchern aufzutreten. Siehe z. B. die letzte Auflage 
von Morgans „Elements of Physical Chemistry“, S. 239. 


Kl 
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Der Temperaturkoeffizient (P, N =konst.). — Wir halten die 
Zusammensetzung und den Gesamtdruck in Z und Z’ gleich und ver- 
schieben das Gleichgewicht in Z’, indem wir die Temperatur von X’ 
von T auf T-++-dT verändern. Die Betätigung der Maschine gibt uns 
die Gleichung: 


avydpıa+ bvsdpz + — Mmvydpyv— nvydp — = Q Zr (37) 


oder: Z+avpdpı Q 
| 2ra ) ae 
| aa JAum T 
wo @Q, die durch die Reaktion verausgabte Wärme ist, wenn erstere 
von links nach rechts gemäss Gleichung (27) verläuft und die maximale 
äussere Arbeit leistet. Wenn wir das vollkommene Gasgesetz annehmen, 
nimmt die Gleichung die Gestalt an: 
olnK, Q ’ 
ee er) 
won K, durch Gleichung (33) definiert ist. Wir können substituieren 
K, = K.(RT)% [Gleichung (35)] und &, = U—AxRT (nach dem 
ersten Hauptsatz der Thermodynamik), und wir erhalten die bekannte 
van 'tHoffsche Gleichung: 
duR U 
BE 2 
wo K, durch Gleichung (35) definiert ist, und U, die Änderung der 
Giesamtenergie, die Wärmemenge ist, die entwickelt wird, wenn die 
Reaktion (von links nach rechts) ohne Leistung äusserer Arbeit verläuft!). 


(38a) 


(40) 


!) Allgemeine Gleichungen. — Die eben erhaltenen Gleichungen für die Wir- 
kungen der Zusammensetzung, des Druckes und der Temperatur können, wenn es 
gewünscht wird, in einer einzigen allgemeinen Gleichung ausgedrückt werden. Es 
sei z.B. erwünscht, eine allgemeine Gleichung ausfindig zu machen, mittels welcher 
Kx für ein gegebenes gasförmiges Gemisch bei beliebiger Temperatur und beliebigem 
Druck berechnet werden kann. Wir haben den allgemeinen Ausdruck: 

dlnKx = (dlnKy/dP)rdP+(dlnKy/YT)raT. (41) 

Aus Gleichung (34) erhalten wir durch Logarithmieren beider Seiten und Dif- 
ferenzieren: 

(lnKr/dP)r = Ax/P. (42) 

Aus Gleichungen (34) und (39) erhalten wir: 

(ln Kn/dT)r = AlnK,/dT)r = %/RT?. (43) 

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik ist: 

9%/RT* = (U+4AsxKT)/RT®= U/RT?+4x/T (44) 
U=-U,+X(ahl)T. (45) 
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6. Chemisches Gleichgewicht: B. Heterogenes. 


Der Zusammensetzungskoeffizient (PT = konst.). Die 
Anwendung und die Betätigung der Maschine in diesem Falle ist im 
allgemeinen genau die gleiche wie im entsprechenden Falle des homo- 
genen Gleichgewichtes, ausgenommen dass Stoffe, die in einem zweiten 
Aggregatzustand vorhanden sind, während der Betätigung der Maschine 
nicht aus der einen Kammer entfernt und in die andere gepresst werden, 
sondern man lässt sie einfach, während die Reaktion verläuft, in der 
einen Kammer verdampfen (bzw. sich auflösen) und in der andern sich 
verdichten (bzw. sich niederschlagen.. Das macht natürlich die Be- 
wegung des Druckkolbens 22’ über die entsprechende Volumenände- 
rung notwendig. Da er sich aber unter dem Druck Null bewegt, leistet 
er keine Arbeit, und die erhaltene Differentialgleichung ist daher iden- 
tisch mit derjenigen für das homogene Gleichgewicht unter Aus- 
lassung aller Glieder, die sich auf Stoffe beziehen, welche 
in einem zweiten Aggregatzustand zugegen sind. Diese Weg- 
lassungen können dadurch angedeutet werden, dass wir das Symbol (2) 
unter das Summationszeichen setzen. So haben wir anstatt der Glei- 
chung (30) [und (30a)]: 


Söwon) =, 00 [SörM) =o| om 
0 N4 P,T ON, PT 

Es ist üblich, die Gesetze des heterogenen chemischen Gleich- 
gewichtes aus den entsprechenden Gesetzen des homogenen Gleich- 
gewichtes — dem Massenwirkungsgesetz z. B. — abzuleiten, durch die 
Annahme, dass die Drucke oder Konzentrationen von Stoffen, die in 
einem zweiten Aggregatzustand vorliegen, Konstanten sind. Obgleich 


Folglich: (AlnKy/dT)r =U,/RT?+N(ah4)/RT+A«e/T, (46) 
und durch Kombination mit (41) und (42) erhalten wir schliesslich: 

dinKy = AedP/P+U,dT/RT?+[F(ahı) +RAx]dT/RT, (47) 
welches nach der Integration liefert: 


= (£ (aha) + RA) 4 i 
InXKy=1inJ+4rnP+ R In T— 37 (48) 
oder in Exponentialform geschrieben: 
ar 
Ky— JToPsze MM (49) 


wo J die Integrationskonstante ist und b für (Z(ah4) + RAx)/R steht. Dies ist 
die Gibbssche Formel für die Gasdissociation, und dieselbe ist bisher, glaube ich, 
noch niemals abgeleitet worden, ausgenommen mit Verwendung des Gibbsschen 
thermodynamisehen Potentials, van Laar geht sogar so weit, zu behaupten (Sechs 
Vorträge, S. 69), dass es nicht möglich ist, sie auf eine andere Weise abzuleiten. 
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dieses Verfahren das richtige Resultat liefert und für das Gedächtnis 
eine bequeme Stütze abgibt, muss es als allgemeine Beweismethode ver- 
worfen werden, weil die Annahme, auf welcher es beruht, nicht nur 
unnötig ist, sondern leicht zu Missverständnissen. führen kann. Dies 
kann durch Betrachtung eines speziellen Beispieles erläutert werden. 

Das Gesetz der Konstanz des Löslichkeitsproduktes schwer löslicher 
Stoffe, die in Lösung dissociieren, wird fast ausnahmslos abgeleitet, in- 
dem man zuerst das Massenwirkungsgesetz annimmt und dann die An- 
nahme macht, dass die Konzentration des undissociierten Teiles eine 
Konstante ist, solange ein Überschuss der festen Phase zugegen ist. 
Nun hat unlängst Stieglitz!) für den Fall wässeriger Lösungen starker 
Elektrolyte die Aufmerksamkeit auf den Umstand gelenkt, dass, da das 
\lassenwirkungsgesetz für diese Stoffe auch nicht annähernd gilt, eine 
Folgerung, die sich auf dieses Gesetz gründet, nicht auf ihre Lösungen 
angewendet werden kann. Er schliesst daher, dass im Falle starker 
Elektrolyte keine theoretische Grundlage für das Gesetz des Löslich- 
keitsproduktes vorhanden ist. 

Diese Kritik der Methode der Ableitung im Falle starker Elektro- 
Iyte ist vollkommen gerechtfertigt, aber die Schlussfolgerung, die hin- 
sichtlich des Mangels einer theoretischen Begründung des Gesetzes in 
diesen Fällen gezogen wird, ist nicht gerechtfertigt. Um das Gesetz 
des Löslichkeitsproduktes abzuleiten, ist es nicht nur unnötig, das Massen- 
wirkungsgesetz anzunehmen, sondern es ist sogar nicht einmal not- 
wendig, das Gesetz zu kennen, das das Gleichgewicht zwischen den 
dissociierten und undissociierten Teilen des Gelösten regelt?). Dies kann 
durch Anwendung der Maschine, wie oben angegeben (S. 408), auf 
einen gelösten Stoff BC, z. B., der in Lösung nach der Gleichung: 

BCZB-+(0 

dissociiert, klar gemacht werden. 

Wir erhalten sogleich die Gleichung’): 


= Vadllg + Vedll; = 0, (51) 


!) Journ. Amer. Chem, Soc. 30, 954 (1908). Nach der Wiederberechnung der 
Arrheniusschen Löslichkeitsdaten und der Erzielung guter Übereinstimmung mit 
dem Gesetz des Löslichkeitsproduktes schliesst er: „In Anbetracht dieser Tatsachen 
und auch in Anbetracht der Ergebnisse der vollständigen Berechnung der Arrhe- 
niusschen Daten über die Löslichkeit der Silbersalze, welche die letzte theore- 
tische Begründung der Konstante des Löslichkeitsproduktes beseitigten, können 
wir sie vorderhand wohl als ein annähernd zutreffendes empirisches Prinzip be- 
trachten.“ 

?) Wie zuerst von Planck, Wied. Ann. 32, 489 (1887) gezeigt wurde. 

®) Wenn die Bestätigung auf die in den vorhergehenden Abschnitten be- 
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wo dIIin beiden Fällen entweder (d///dN,)dN,, oder (dI/|dN.)dN, 
sein kann. 

Wenn A und B „normale gelöste Stoffe“ sind, und die Lösung 
genügend verdünnt ist, lässt sich leicht zeigen, dass Gleichung (51) 
die Gestalt annimmt: 

(Op: .Ce — konst. = (2,80)°, (53) 
schriebenen Weise vollzogen wird, werden die Zylinder der Maschine reine Flüssig- 
keit B (bzw. C) enthalten und nz (bzw. mc) werden den Unterschied des Druckes 
auf der Lösung und der reinen Flüssigkeit B (bzw. ©) bedeuten, welcher notwendig 
ist, um das Gleichgewicht zu erhalten oder, wie wir ihn genannt haben (siehe S. 398 
„den osmotischen Druck bezogen auf B (bzw. ©) als Lösungsmittel“. Falls B und 
C Ionen sein sollten, werden sich sicherlich bei einigen Lesern Zweifel über die 
Gültigkeit eines Prozesses geltend machen, bei dem ein Zylinder zur Anwendung 
kommt, welcher mit reinem flüssigen Ion gefüllt ist. In diesem Falle kann aber 
die Anordnung der Maschine leicht so umgeändert werden, dass die Zylinder Lö- 
sungen der Ionen enthalten, welche von den Kammern durch Membranen getrennt 
sind, die nur für das fragliche Ion Durchlässigkeit besitzen. Die Kolben würden 
dann nur für das Lösungsmittel durchlässig sein, und der osmotische Druck (n’» 
bzw. ’c) würde der gewöhnliche osmotische Druck des Gelösten, im vorliegen- 
den Fall eines Ions, sein. So würde, wie ein Blick auf Fig. 3 lehrt, die Bewegung 
des Kolbens BB’ nach links das Fliessen von reinem Lösungsmittel nach rechts 
durch Kolben B‘ nach Zylinder B‘ notwendig machen, wo es die Lösung von 
B-Ion, die sich in diesem Zylinder befindet, verdünnen würde. Aber diese Lösung 
würde dann nicht mehr mit der Lösung in Kammer E’ im Gleichgewicht stehen, 
und das Ion B’ würde aus E‘ durch die halbdurchlässige Wand nach Zylinder B' 
eindringen, bis das Gleichgewicht wieder hergestellt ist. Die Bewegung des Kolbens 
BB‘ nach links würde daher zur Folge haben, dass B’-Ion der Kammer E‘ ent- 
zogen und in Kammer E eingepresst wird, gerade so wie in dem allgemeinen Fall, 
in dem die Zylinder mit den reinen Flüssigkeiten gefüllt sind. Kolben CC' würde 
dasselbe für C-Ion tun, so dass wir die Gleichung erhalten würden: 

Vsdn’s-+Vedneo = 0, (52) 
die von der gleichen Gestalt ist, wie die obige Gleichung (51) und für verdünnte 
Lösungen bei der Integration zum gleichen Resultat führt. So können wir, wenn 
die Ionen „normale gelöste Stoffe“ sind, und die Lösung „genügend verdünnt“ ist, 
für jedes Ion schreiben: 

n' = CRT, dn' = RTdC und V=1/C, 
wodurch wir erhalten: RTäaln Ce Ce = 0, 
oder: OB .Cc' = konst. = (0,S,)?. (53) 

Die genaue Bedeutung des Ausdruckes „normaler gelöster Stoff“ ist ein- 
gehender in der nachfolgenden Mitteilung (S.399) behandelt worden, worin eine 
Gruppe von Gleichungen für Lösungen abgeleitet wird, ohne dass irgend welche 
Annahmen hinsichtlich der Konzentration der Lösung gemacht wird. Es wird dort 
gezeigt, dass die in der vorliegenden Abhandlung abgeleiteten Gleichungen für „ver- 
dünnte Lösungen“ Sonderfälle einer allgemeinen Gruppe von Gleichungen für 
Lösungen beliebiger Konzentration sind. Vorderhand soll sich der Ausdruck „nor- 
maler gelöster Stoff“ auf jedes Gelöste beziehen, „dessen osmotischer Druck in ver- 
dünnter Lösung den Gasgesetzen gehorcht.“ 
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welche Gleichung das Gesetz des Löslichkeitsproduktes ist. S, und & 
sind, bzw. die Löslichkeit von BC im reinen Lösungsmittel und der 
Dissoeiationsgrad in dieser Lösung. Da sich ergibt, dass das Gesetz des 
Löslichkeitsproduktes wenigstens annähernd für Lösungen starker Elek- 
trolyte der einwertigen Klasse gilt, so ist das ein Beweis dafür, dass 
die Ionen in diesen Lösungen annähernd „normale gelöste Stoffe“ sind 
(d.h. ihre osmotischen Drucke sind ihren Konzentrationen in verdünn- 
ter Lösung proportional), und dass die Abweichungen vom Massenwir- 
kungsgesetz bei starken Elektrolyten hauptsächlich dem Versagen 
des Boyle-Avogadroschen Gesetzes im Falle der nichtionisierten Mo- 
\eküle zugeschrieben werden muss. Auf diese Schlussfolgerung ist kürz- 
lich von A. A. Noyes!) hingewiesen worden, der eine aussichtsreiche 
vorläufige Hypothese aufstellt, um das abnorme Verhalten der nicht- 
ionisierten Moleküle in solchen Lösungen zu erklären. 

Der Druckkoeffizient (N, T = konst.). — Im Falle des hete- 
rogenen Gleichgewichtes ist, wenn der Kolben 22’ einen Druck P 
auf Kammer, Z und P+dP auf Kammer Z’ ausübt, die Betätigung 
der Maschine von einer Bewegung dieses Kolbens über die Volumen- 
änderung, die von der chemischen Reaktion herrührt, begleitet, und ein 
Arbeitsglied AVdP erscheint in der Gleichung, das im entsprechenden 
Fall des homogenen Gleichgewichtes nicht vorhanden war (siehe S. 405). 
Sonst bleibt die Operation die gleiche, und die schliesslich erhaltene 
Gleichung ist in allen andern Hinsichten identisch mit der entsprechen- 
den für das homogene Gleichgewicht, aber mit der Auslassung aller 
Glieder, die sich auf Stoffe beziehen, welche in einem zwei- 
ten Aggregatzustand vorhanden sind. So erhalten wir entsprechend 
Gleichung (31 und 31a) für das homogene Gleichgewicht im Falle des 
heterogenen Gleichgewichtes die Gleichung: 


+ 
(örr) 
5 a 


2 
» 


Ben 

> aVydII 

und: (23 x ) „= | (4a) 
N, 


oP 


= AV (54) 


Die genaue Bedeutung von AV ist aus der Betätigung der Ma- 
schine klar ersichtlich. Es ist gleich der Zunahme des gesamten Reak- 
tionsvolumens aller in einem zweiten Aggregatzustand vorhandenen 
Stoffe, die eintritt, wenn die Reaktion von links nach rechts im Sinne 


!) Zeitschr f. physik. Chemie 70, 376 (1910). 
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von Gleichung (27) verläuft. Dies kann durch Betrachtung einiger be- 
sonderer Beispiele illustriert werden. 
Nehmen wir an, die betrachtete Reaktion sei: 
aA+bBZmM-+nN, (55) 
wo A und M Gase und B und N feste Stoffe sind. Indem wir Glei- 
chung (54) auf diesen Fall anwenden oder, besser, die Maschine direkt 
benutzen, erhalten wir die Gleichung: 
av,dps— Mvydpu = AVdP. (56) 
AV ist hier offenbar gleich dem Reaktionsvolumen von N vermin- 
dert um das Reaktionsvolumen von B. Nun ist dieses Reaktionsvolnmen 
von N gleich »Vy, wo Vy das Molekularvolumen von festem N unter 
dem Druck P bedeutet. In ähnlicher Weise ist das Reaktionsvolumen 
von B gleich 5bV,, so dass AV = nV,„— bV;3. Wenn wir die voll- 
kommenen Gasgesetze für A und M annehmen, wird Gleichung (56): 
RTalnp% |p% = (nVs—bV,)dP, (57) 
oder: (dln K,/d P)rx = (nVs—bV,)| RT. (58) 
Ein anderes Beispiel: Betrachten wir einen festen Stoff BC in 
Berührung mit seiner gesättigten Lösung, in der er im Zustand par- 
tieller Dissociation existiert, so dass das Gleichgewicht zwischen dem 
festen Stoff und seinen Dissociationsprodukten in Lösung durch die 
Gleichung ausgedrückt wird: 
BCZB+C. (59) 
Wie wird eine Druckzunahme dieses Gleichgewicht beeinflussen ? 
Lassen wir die Maschine sich so betätigen, dass festes BC sich in 
Kammer Z’, unter dem Druck P+dP auflöst, und seine Dissociations- 
produkte osmotisch entfernt werden, und eine äquivalente Menge in 


Kammer Z gepresst wird, wo sie sich sofort vereinigen, um festes B(’ 


unter dem Druck P zu bilden. Dies gibt uns die Gleichung: 

Vsdlz + VedO,;g = AVdP, (60) 
wo AV die Volumenabnahme ist, die eintritt, wenn ein Reaktionsge- 
wicht (= ein Mol in diesem Falle) von festem BC in seiner gesättigten 
Lösung aufgelöst wird. Wenn B und ( „normale gelöste Stoffe“ sind !), 
und die Lösung verdünnt ist, so kann gezeigt werden, dass Gleichung 
(60) die Gestalt annimmt: 

RTaln («8 = A4VaP, (61) 
oder: [d In (@,8,)? /d® P]lv,r = AVI|RT, (62) 
wo $, die Löslichkeit von BC (ausgedrückt in Molen pro 1000g Lö- 
sungsmittel) unter dem Druck P und «, sein Dissociationsgrad in der 


1) Vgl. Anm. 2, S. 409. 


ces 
kot 


deı 
he 


ge 
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gesättigten Lösung ist. Dies ist offenbar eine Gleichung, die den Druck- 
koeffizient des Logarithmus des Löslichkeitsproduktes angibt). 

Der Temperaturkoeffizient (N, P = konst.). — Aus dem in 
den vorhergehenden Teilen dieses Abschnitts Gesagten geht deutlich 
hervor, dass die Betätigung der Maschine für diesen Fall uns die all- 
semeine Gleichung gibt: 


+ 
(Zör QaT 
m & NH AR 


Bu ee PP 


+ „TV 
| Se 2) _ mir | 8 
NP 


(63) 


oT T 

Wir werden uns die Erörterung des allgemeinen Falles für einen 
spätern Zeitpunkt aufsparen und werden hier ein besonderes Beispiel, 
den Temperaturkoeffizienten des Löslichkeitsproduktes für einen Elek- 
trolyten betrachten. 

Wir wollen die Maschine direkt anwenden: Wir haben in beiden 
Kammern eine gesättigte Lösung eines Elektrolyten BC in Berührung 
mit einem Überschuss des festen Stoffes. Kammer Z befindet sich auf 
7°, Kammer Z’ auf T7-+dT°. Die Betätigung der Maschine besteht in 
der Auflösung von einem Mol von festem BC in Kammer Z’, begleitet 
von seiner gleichzeitigen Entfernung auf osmotischem Wege in Gestalt 
von Lösungen von B-lon und C-Ion mittels der Kolben 2’ und C’, 
wie in Fussnote 2 auf S. 409 beschrieben. Der umgekehrte Vorgang spielt 
sich natürlich in Kammer Z ab. Die Gleichung für die Betätigung ist 
(vgl. Gleichung 52): 

VzdIl 5 4 V.dD « = QdT) = (64) 

Wenn die Ionen „normale gelöste Stoffe“ sind, und die Lösung 
„genügend verdünnt“ ist, können wir für jedes Ion schreiben: IZ’= ORT, 
dIT= RTdC+ RCdT und V = 1/C, wodurch wir erhalten: 


RTd In 05,0. +2RadT = QdT|T (65) 

oder: RT?dIn (a, 8)? = (da —2RT)dT (66) 
oder: (d In (&,8,) 8 T)p,y = U|RT®. (67) 
U, die Zunahme der innern Energie, ist gleich der Wärmemenge, 

die absorbiert wird, wenn ein System, das aus einem Mol von festem 
BC und 1000/2«,S,g reinem Lösungsmittel, beide unter dem Druck P 


1) Falls B und C Ionen sein sollten, können wir die Betätigung der Maschine, 
wie in Fussnote 2, Seite 409 angedeutet, abändern. In diesem Falle werden wir je- 
doch dieselben Schlussgleichungen [d.i. Gleichung (62)] erhalten. 
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und bei der Temperatur 7, besteht, ohne Arbeitsleistung in ein System 
übergeht, welches aus einer Lösung von .BC besteht, in der der gelöste 


Stoff nur in Gestalt seiner Ionen vorhanden ist. Eine solche Lösung 


kann in Wirklichkeit nicht erhalten werden, aber die entsprechend. 
Wärmewirkung kann gemessen werden, und dies allein ist notwendig. 
Es ist vielleicht der Mühe wert, ein numerisches Beispiel zu betrachten, 
das den Gebrauch der Gleichung (67) erläutert. 

Vergleichen wir den direkt gewonnenen Wert von U mit dem 
nach dem Ausdruck 


2RT’(dno,/dT’+dhn8, (AT) = U (68) 


berechneten im Falle der Orthonitrobenzoesäure. Der Wert von U für 
diese Säure, der aus kalorimetrischen Messungen bei 20° erhalten wurde, 
beträgt 4040 + 100 kal.!). Der Wert von (d In 8,/jdT)go» ist von Noyes 
und Sammet?) bestimmt und zu 0.03335 gefunden worden. Aus ihren 
Leitfähigkeitsmessungen bei 15 und 25° erhalten wir «50 = 0-386 und 
@50 = 0.311, woraus sich Aln«/4At für dieses Temperaturintervall zu 
— 0.0216 ergibt, welche Zahl wir als Wert von (d In «a, |dT)g0. nehmen 
werden. Durch Addition dieser Werte erhalten wir dIn(«,S,)/d7= 0-0118, 
woraus wir durch Multiplikation mit 2RT? (d. i. 2.1-98.293.293) als 
den berechneten Wert von U 4020 Kal. erhalten, in guter Überein- 
stimmung mit dem direkt gemessenen Wert. 

Bei der Interpretation ihrer experimentellen Ergebnisse benutzen 
Noyes und Sammet die van’tHoffsche Gleichung für den Tempe- 
raturkoeffizienten der Gesamtkonzentration einer gesättigten Lösung 
eines ionisierten gelösten Stoffes, nämlich: 


diniS L 
ERRBERE u AR. A 
Ar IRTE’ (69) 


worin 2(=1-+- «) der van ’tHoffsche Koeffizient ist. Wir würden diese 
Gleichung erhalten haben, wenn wir bei der Benutzung der Maschine 
aus der Kammer Z osmotisch nicht einfach ein Mol des Gelösten in 
Gestalt seiner Ionen, sondern ein Mol des Gelösten in Gestalt sowohl 
seiner Ionen wie der undissociierten Moleküle, in den Verhältnissen, in 
denen sie in der gesättigten Lösung zusammen vorhanden sind, entfernt 
hätten. Dann hätten wir, um die Gleichung in der obigen Gestalt zu 


ı) Nach einer in diesem Laboratorium durch Herrn D. A. Mac Innes aus- 
geführten Bestimmung. Wir hoffen, diese Untersuchung in der nahen Zukunft er- 
weitern zu können, und wollen daher die Beschreibung der Methode bis zu ihrer 
Vollendung aufschieben. 

2) Zeitschr, f. physik. Chemie 43, 529 (1903). 
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erhalten, annehmen müssen, dass die undissociierten Moleküle „normale 
relöste Stoffe“ wären, ebenso wie die Ionen. Mit andern Worten: die 
van ’'tHoffsche Gleichung involviert eine unnötige Zahl von Annahmen. 
Sie ist eine Gleichung, die durch Vereinigung von zwei Gleichungen 
erhalten werden kann, von denen die eine nur die Ionen [d. i. Glei- 
chung (67)], und von denen die zweite ähnliche nur die undissociierten 
Moleküle betrifft. 

Die neuen Arbeiten von A. A. Noyes und seinen Mitarbeitern!) 
haben uns die Notwendigkeit gezeigt, zwischen den Ionen und den 
nichtdissociierten Molekülen hinsichtlich ihres Verhaltens als gelöste 
Stoffe einen Unterschied zu machen. Es ist um so begründeter, dies 
zu tun, als die Annahme, dass sie sich in dieser Beziehung gleich ver- 
halten, in der Mehrheit der Fälle ganz überflüssig ist. Unsere sämt- 
lichen Lösungsgleichungen, die den van 'tHoffschen Faktor 7 enthalten, 
sind unter der Voraussetzung abgeleitet, dass sowohl Ionen wie un- 
dissociierte Moleküle „normale gelöste Stoffe“ sind. Wenn daher eine 
gegebene Gleichung in Übereinstimmung mit den Versuchsergebnissen 
sefunden wird, so bedeutet dies nicht notwendig, dass die Voraussetzung 
richtig ist, denn Übereinstimmung könnte auch dann auftreten, wenn 
sowohl die Ionen wie die undissociierten Moleküle vom Verhalten nor- 
maler gelöster Stoffe abwichen, aber in entgegengesetzter Richtung. 
Wenn die Gleichung mit den Versuchsergebnissen nicht in Überein- 
stimmung steht, so sagt dies nichts darüber aus, ob die Abweichung 
auf das Verhalten der Ionen oder der undissociierten Moleküle oder 
das Verhalten beider zurückzuführen ist. Und dennoch ist es wohl 
möglich, diese Frage zu entscheiden, denn in fast allen Fällen kann 
die das van’tHoffsche © enthaltende Gleichung in zwei einfachere 
Gleichungen zerlegt werden, von denen sich die eine nur auf die Ionen 
und die andere nur auf die undissociierten Moleküle bezieht. Ein Bei- 
spiel hierfür findet sich in dem oben beschriebenen Falle der Ortho- 
nitrobenzoesäure. Noyes und Sammet fanden, dass die van 'tHoff- 
sche Gleichung [Gleichung (69)] nicht mit den Ergebnissen ihrer Ver- 
suche mit dieser Säure übereinstimmten. Wir haben gesehen, dass 
Gleichung (67), in der nur die Ionen vorkommen, ja in guter Über- 
einstimmung mit den Versuchsergebnissen steht. Folglich muss die Ab- 
weichung von der van ’'tHoffschen Gleichung, grösstenteils wenigstens 
dem abnormen Verhalten des undissociierten Teiles zugeschrieben werden. 
Ob dies auf teilweise Association der nichtionisierten Moleküle zurück- 
‚uführen ist (wie Noyes und Sammet vermuten) oder auf die Gegen- 


') Carnegie Inst. Pub. Nr 63. 


416 Edward W. Washburn 


wart zweier isomeren Formen dieser Moleküle ist noch nicht sicheı 
festgestellt!). 

Bevor wir diesen Gegenstand verlassen, sei noch die Aufmerksam- 
keit auf den Umstand gelenkt, dass wir in Gleichung (67) eine sehr 
wertvolle Methode zum Studium des Verhaltens von Ionen (getrennt 
von den nichtionisierten Molekülen) in bezug auf das Gay-Lussac- 
sche Gesetz über die Wirkung der Temperatur auf den osmotischen 
Druck in verdünnten Lösungen besitzen!). 


7. Elektromotorische Kraft. 


Die vollkommene thermodynamische Maschine ist allgemein an- 
wendbar zur Ableitung aller Arten von Gleichungen der E.K., welche 
sich direkt auf den zweiten Hauptsatz gründen. In vorliegender Ab- 
handlung werden wir indessen die Betrachtungen auf die E.K. von 
Konzentrationsketten beschränken. Die Art der benutzten Maschine 
zeigt Fig. 3. Sie unterscheidet sich von den vorhergehenden Formen 
nur durch die Zufügung der Teile W und nn’. W ist eine Vorrichtung, 
welche den leichten Durchgang von Ionen gestattet, die aber jeden 
Massenfluss von Lösung aus der einen Kammer in die andere ver- 
hindert und es so ermöglicht, wenn erwünscht, einen Druckunterschied 
zwischen beiden Klammern aufrecht zu erhalten. 7 und »’ sind zwei 
reversible Elektroden, welche mittels des Schlüssels X (durch eine ge- 
eignete kompensierende äussere E.K., zur Sicherung der Betätigung 
beim Gleichgewicht) miteinander verbunden werden können. 

Konzentrationsketten (7, P = konst.). — a. Die Nernstsche 
Gleichung. — Als ein Beispiel dieses Falles wollen wir eine einfache 
Konzentrationskette mit umkehrbaren Silberelektroden und mit Silber- 
nitrat als Elektrolyten betrachten. Wenn wir die in Fig. 3 dargestellte 
Maschine benutzen, unter Weglassung des Zylinders 4A’ und die Tem- 
peratur von R und 2’ = T und den Druck gegen D und 2’ = P 
ist, so ist die Anordnung der Maschine die folgende: 

Kammer Z: Gefüllt mit einer Silbernitratlösung von der Konzen- 
tration € und versehen mit einer reversiblen Silberelektrode », die ein 
Potential E hat. Zylinder 2 enthält eine Lösung von Silberion, welche 
durch die halbdurchlässige Membran mit dem Silberion in der Kammer 
im Gleichgewicht steht. Kolben 2, der nur für Silberion undurch- 


’) Wir gedenken, diese Frage in diesem Laboratorium weiter zu verfolgen, 
ebenso wie die allgemeine Frage der Temperaturkoeffizienten der osmotischen Drucke 
von Ionen im Unterschied von denjenigen der nichtionisierten Moleküle. 
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lüssig ist, steht unter dem „osmotischen Druck“ /I;,. Zylinder C hat 
ähnliche Eigenschaften in bezug auf NO,-Ion, und der „osmotische 
Druck“ gegen Kolben C ist IT’'yo,. 

Kammer Z’: Ähnlich wie Z, ausgenommen, dass die Lösung die 
Konzentration U + d€ hat, das Potential der Elektrode 7’ gleich E+4E 
ist, und die osmotischen Drucke gleich IT}, + dII;, gegen Kolben 2° 
und Il’yo« + dIl’yo; gegen Kolben C’ sind. 

Um die Maschine 
zu betätigen, schlies- 


sen wir den Schlüssel 
K und lassen ein 
Äquivalent Elektrizi- 
tät (1 FF) reversibel 
strömen. Der Durch- 
tritt diesesStromes ist 
von der Überführung 
von », Äquivalenten 
des Elektrolyten von 
Kammer Z’ nach 
Kammer Z (das ist 
von der Kathode zur 
Anode) begleitet. », 
ist die gewöhnliche 
oder Hittorfsche 
Überführungszahl 
des Anions!),. Um 
diese Wirkung zu 
kompensieren und 
das Gleichgewicht 
aufrecht zu erhalten, 
bewegen sich Kolben 22° und CC’ umkehrbar nach rechts, wobei sie 


!), Im allgemeinen werden sowohl Lösungsmittel wie Elektrolyt durch den 
Strom transportiert. Für den jetzigen Zweck ist es nicht nötig, zwischen diesen 
beiden Faktoren zu unterscheiden, sondern nur den auf das Gelöste allein bezogenen 
Gesamteffekt zu kennen, und dieser wird durch die gewöhnliche Hittorfsche 
Überführungszahl ausgedrückt. Eine Gleichung, in der die „wahre Überführungszahl“ 
[siehe Washburn, Zeitschr. 66, 549 (1909)] vorkommt, kann leicht dadurch er- 
halten werden, dass man in die Maschine einen Dampfkolben einführt, mittels 
dessen Lösungsmittel aus einer Kammer verdampft und in die andere verdichtet 
werden kann. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 27 
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"a Mole von jedem Ion aus Z entfernen und nach Z’ pressen. Nach 
dem zweiten Hauptsatz ist die Gesamtarbeit gleich Null oder: 

FAE = nn (Vi, AI, + Vyo,; dIlyor]. (70) 
Wenn wir annehmen, dass die Ionen normale gelöste Stoffe sind, und 
die Lösung verdünnt ist, so nimmt diese Gleichung die Gestalt an: 

dE = (2n,RT|F)din (,,. (71) 

Um zu integrieren, müssen wir », als Funktion von (,,. kennen. Wenn 
wir es als unabhängig von der Konzentration annehmen, erhalten wir 
nach dem Integrieren die Nernstsche Formel: 


E— E =AE= (2n,RT|F)in C,,|Car- (72) 
. * A ; Ä 
Wenn CO, =eCunde= 1 wird diese Gleichung: 
E—EF=AE (2n. RT|F)in 4.C]4A. ©, (73) 


wo 4, die äquivalente Leitfähigkeit der Lösung bei der Konzentration 
(' bedeutet. 

Es ist zu beachten, dass diese Gleichung keine Annahme 
hinsichtlich der Beziehung enthält, welche zwischen den 
Ionen und undissociierten Molekülen in der Lösung besteht. 
Sie verlangt nur, dass die Ionen „normale gelöste Stoffe“ sind, während 
das Verhalten der undissociierten Moleküle in dieser Hinsicht nicht in 
Frage kommt. Eine weitere charakteristische Eigenschaft der Gleichung 
ist die Tatsache, dass sie durch Fehler in dem Werte der äqui- 
valenten Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung nicht be- 
einflusst wird. Sie liefert daher eine weitere Methode zum Studium 
des Verhaltens von Ionen getrennt von ihrer Beziehung zu den un- 
dissociierten Molekülen (vgl. S. 411). 

b. Die Helmholtzsche Gleichung. — Bei Verwendung der in 
Fig. 3 dargestellten Maschine, aber unter Weglassung der Zylinder 22° 
und CC’ ist die Anordnung die folgende: 

Kammer Z: Gefüllt mit einer Lösung von (etwa) HCl von be- 
liebiger Konzentration € und versehen mit einer reversiblen Kalomel- 
elektrode 7, die das Potential E hat. Der Dampfdruck von HC aus 
der Lösung wirkt durch die halbdurchlässige Wand gegen Kolben A 
mit einem Druck 2. 

Kammer Z’: Ebenso wie Z, ausgenopamen, dass die Konzentration 
der Lösung gleich C©-+4dC, das Potential von 7‘ gleich E+dE uni 
der gegen Kolben A’ wirkende Dampfdruck gleich p + dp ist. 

Die Betätigung der Maschine ist klar und liefert sofort die Be- 


ziehung: Fı E =—— NK rdp 5 (74) 


Dr 


EN EL ET 


ERTL LEN Er Se 


wir 


wo 
ist, 


IR 
ka 
dr 


M 
er 
tu 
h 
di 
d 


Ein einfaches System der thermodynamischen Chemie usw. 419 


Wenn der Dampf den vollkommenen Gasgesetzen gehorcht, so 
wird dies: 
dE= (nk RT/|F)dinp, (75) 
woraus sich durch Integration, unter der Annahme, dass »x konstant 
ist, die Helmholtzsche Gleichung ergibt: 


E— E’ = (ng RT|F)inp|p'. (76) 


x ist hier die Hittorfsche Überführungszahl des Kations. Offenbar 
kann eine ganz ähnliche Gleichung in Ausdrücken der Partialdampf- 
drucke des Lösungsmittels in den beiden Lösungen erhalten werden. 

Diese beiden Beispiele werden ausreichen, um den Gebrauch der 
Maschine bei der Ableitung der E.K.-Gleichungen zu erläutern. Die 
erforderliche Anordnung und Betätigung der Maschine für die Ablei- 
tung der Druck- oder Temperaturgleichungen (z. B. der Gibbs-Helm- 
holtzschen Gleichung) wird aus den entsprechenden Fällen des Dampft- 
druckes, des chemischen Gleichgewichtes usw., die in den vorangehen- 
den Seiten beschrieben worden sind, leicht ersichtlich sein. 


8. Die kolligativen Eigenschaften einer Lösung. 


Die Grössen osmotischer Druck, Dampfdruckerniedrigung, Gefrier- 
punktserniedrigung, Siedepunktserhöhung!) usw., welche unsern Methoden 
der Molekulargewichtsbestimmung in Lösung zugrunde liegen, haben 
eine so wichtige Rolle in der Entwicklung der modernen Lösungstheorie 
gespielt, dass ein klarer Begriff der thermodynamischen Beziehungen, 
die sie untereinander verbinden, von grundlegender Bedeutung ist. In 
vielen Fällen enthalten die in den Lehrbüchern angegebenen Ableitungen 
dieser Beziehungen die Annahme, dass die Lösung verdünnt ist, und sie 
involvieren eines der Gesetze der verdünnten Lösungen. Selbst bei einer 
elementaren Darstellung ist die einzige Entschuldigung, die für die Ein- 
führung solcher Annahmen vorgebracht werden kann, dass die Ableitung 
der genauen Beziehung zu verwickelt ist, als dass sie der Student in 
jenem Stadium erfassen könnte. Aber selbst durch derartige Gründe 
kann dieses Verfahren kaum gerechtfertigt werden, wenn es bei dem 
Studenten die Auffassung zurücklässt, dass die Beziehung zwischen 
osmotischem Druck und Gefrierpunktserniedrigung, z. B. in irgend einer 
Weise von dem Gesetz abhängig sei, welches entweder die eine oder 
die andere dieser Grössen mit der Konzentration verbindet. In den 
folgenden Seiten wird gezeigt werden, dass mit Hilfe der thermodyna- 


1, Einem Vorschlag Ostwalds folgend, werden wir diese Grössen die kolli- 
gativen Eigenschaften der Lösung nennen. 
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mischen Maschine die genauen Beziehungen sofort niedergeschrieben 
werden können. Diese Beziehungen sind natürlich Differentialgleichungen. 
Die Integrationsmethode variiert mit der Natur des Lösungsmittels und 
mit der Genauigkeit, mit welcher die verschiedenen in Betracht kom- 
menden Grössen gemessen werden können. In der vorliegenden Ab- 
handlung werden nur für einige der einfachsten Fälle die Integrations- 
verfahren angeführt werden. 

Die Art der benutzten Maschine ist in Fig. 1 dargestellt. Beide 
Kammern sind mit der zu untersuchenden Lösung gefüllt. Kolben AA’ ist 
ein „Dampfkolben“, d. h., wenn er sich z. B. nach links bewegt, so 
zieht er den Dampf des Lösungsmittels aus Kammer Z’ und verdichtet 
ihn in Kammer Z. Kolben 32° ist ein osmotischer Kolben. Bei 
seiner Bewegung nach links lässt er Lösungsmittel nach Kammer Z’ 
eintreten, indem er es durch den halbdurchlässigen Kolbenkopf 2” hin- 
durchtreten lässt, während gleichzeitig auf ähnliche Weise Lösungs- 
mittel aus Kammer Z entfernt wird; dabei ist der Raum zwischen den 
beiden Kolbenköpfen mit reinem Lösungsmittel erfüllt. Kolben 22’ 
ist der Gesamtdruckkolben. Er bewegt sich während der Betätigung 
der Maschine nach rechts oder nach links, jedesmal, wenn eine Vo- 
lumenänderung in den Kammern es notwendig macht, da wir uns aber 
in der folgenden Behandlung immer mit einer Lösung unter konstantem 
äussern Druck (demjenigen der Atmosphäre z. B.) befassen werden, 
wird sich der Kolben nur unter einer Druckdifferenz Null bewegen. 
Folglich ist mit seiner Bewegung keine Arbeitsleistung verknüpft, und 
es wird überhaupt nicht nötig sein, ihn während der Betätigung der 
Maschine in Betracht zu ziehen. 

Als Lösung wollen wir ein beliebiges flüssiges Gemisch von be- 
liebiger Anzahl von Bestandteilen A, B, € usw. wählen. Da die Aus- 
drücke Lösungsmittel und Gelöstes für eine solche Lösung vollkommen 
willkürlich sind, so wollen wir A als Lösungsmittel und die andern 
Bestandteile als gelöste Stoffe betrachten. 

Osmotischer Druck und Dampfdruck (P,T = konst.). — Die 
Frage stellen: Wie ändert sich der Dampfdruck des Lösungmittels mit 
dem osmotischen Druck? ist gleichbedeutend mit der Stellung der 
Frage!): Wie ändert sich der Dampfdruck des reinen flüssigen Lösungs- 
mittels mit dem Gesamtdruck darauf? und diese Beziehung ist bereits 
abgeleitet worden. Es ist Gleichung (2), die folgendermassen geschrieben 
werden kann (da der Definition nach JT =--dP:): 


!, Siehe die Definition des osmotischen Druckes, S. 398, 
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dp —r Bi 
ar 9. (77) 
Um zu integrieren, brauchen wir nur v und V als Funktion von 
p, bzw. II zu kennen. Wenn wir die Gasgesetze für den Dampf an- 
RT R : 
nehmen, haben wir © = a Wenn 7’, das Molekularvolumen der 
Flüssigkeit unter dem Druck P ist (d. h,, wenn II = 0, siehe 
S 398) und « ihr Kompressibilitätskoeffizient zwischen P und P— II 
ist [e = (1, —F)/V,(P— H— P)]l, so ist V=V,(l1-+ el). Durch 
Substitution in Gleichung (77) und Integration erhalten wir: 
:T/fdnp =—V,/(1+eIM)dII, 
oder: 
Znp=—V,(IT+1,«@I7) + RTin p,, 
worin die Grösse p, in der Integrationskonstante der Dampfdruck des 
reinen Lösungsmittels unter dem Druck P und bei der Temperatur 7 
ist. Das gibt uns schliesslich: 
IT -+!,eIE = — (RT|V,) In p/po- (78) 
In vielen Fällen ist das das « enthaltende Glied zu vernachlässigen, und 
durch Entwicklung des logarithmischen Ausdruckes in eine Reihe können 
wir eine für den gewöhnlichen Gebrauch bequemere Form erhalten: 


+) (79) 


I — u IE „(RP +4, (® 
©; | 


Po Pe Po 

Die gewöhnliche Gleichung für verdünnte Lösungen wird durch 
Vernachlässigen aller Glieder der obigen Reihe mit Ausnahme der 
ersten erhalten. 

Osmotischer Druck und Gefrierpunktserniedrigung (P = 
konst.). — Die Frage kann folgendermassen ausgedrückt werden: Wie 
ändert sich der osmotische Druck einer Lösung mit der Temperatur, 
bei der Temperatur, bei welcher die Lösung im Gleichgewicht mit dem 
reinen festen Lösungsmittel steht? Die Anordnung der Maschine ist 
wie folgt: 

Kammer Z: Gefüllt mit einer Lösung, die mit einem Überschuss 
des reinen festen Lösungsmittels im Gleichgewicht steht und sich daher 
auf der Temperatur ihres Gefrierpunktes, 7,, befindet. Der Molenbruch 
des Lösungsmittels ist N ,. Das reine flüssige Lösungsmittel (in Zylinder 2) 
im Gleichgewicht mit der Lösung ist unter dem osmotischen Druck 71. 

Kammer Z’: Genau wie Kammer Z, ausgenommen dass der Molen- 
bruch des Lösungsmittels N, + dX, der Gefrierpunkt 7,-+-dT, und 
der osmotische Druck IT-+ dII ist. 
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dII ist in diesem Fall durch den Ausdruck gegeben: 
dII = (19T), (dT,/8N,) AN, +18 N,)zON . (80) 
Um die Maschine zu betätigen, lassen wir ein Mol des festen 
lLösungsmittels in Kammer Z’ schmelzen und entfernen die entstehende 
Flüssigkeit osmotisch mit Kolben 22’. Der umgekehrte Vorgang er- 
erfolgt in Kammer Z. Die vom Kolben 22’ geleistete Arbeit ist 
—YVdIl. Die bei der höhern Temperatur (d. i. aus Reservoir A’) auf- 
genommene Wärmemenge ist die molekulare Schmelzwärme (ZL,) des 
festen Lösungsmittels unter dem Druck P, um flüssiges Lösungsmittel 
unter dem Druck »p — II zu bilden. Wir haben daher nach dem 
zweiten Hauptsatz: 


—Vdll= L,dT,|T;,, (81) 
oder: 
ni =— ur . (S2) 
7, VT; 
In dieser Gleichung können wir setzen 7, = T,— It, und erhalten: 
dA = L,d(At); V(T— Aty), (83) 


wo If, die Gefrierpunktserniedrigung in Celsiusgraden und 7, der Ge- 
frierpunkt des reinen Lösungsmittels nach der absoluten Skala ist. 
Um zu integrieren, brauchen wir nur V und Z, als Funktionen von 
At, auszudrücken. V kann durch die Gleichung ausgedrückt werden: 
V=V,+ta4t;+ bidt)? + *--, (84) 
wo 7, das Molekularvolumen ist, wenn A/„ = 0 und /IT=0 und a, 
b usw. Konstanten sind, deren numerische Werte aus den Kompressi- 
bilitätskoeffizienten und den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des 
flüssigen Lösungsmittel und aus angenäherten Werten von 1] für ver- 
schiedene Werte von At, bis zur gewünschten Grenze ermittelt werden 
können. Für Z/, gibt uns der erste Hauptsatz der Thermodynamik die 
allgemeine Gleichung: 
L; = L„— 40,414 had — !'BAt; + - (55) 
In dieser Gleichung ist Z,, die molekulare Schmelzwärme des reinen 
Lösungsmittels bei seinem Gefrierpunkt 7,. A4C,, ist die begleitende 
Zunahme der Wärmekapazität des Systems, und «, 2 usw. sind Kon- 
stanten, die diese Abhängigkeit von A4C, von der Temperatur aus- 
drücken!). 
ı, Beim Wasser z. B. haben wir für dessen molekulare Wärmekapazität bei 


konstantem Druck Cr = Cry +at+bi?--... und für Es = (n+tat+ 
bt? --... Subtrahiert man die zweite Gleichung von der ersten, und setzen wir: 


Cee—- p=4Alr, a-d=a und db =$, 


D 
4 
4 
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Durch Substitution der Gleichungen (84) und (85) in Gleichung (83) 
und Integrieren, indem wir // als Reihenfunktion in bezug auf At, ent- 
wickeln, findet man folgende Beziehung: 


1 A an 
ln nn vn +7,46 
ee a Anne ann a 


a. 
Li 
Diese anscheinend etwas umständliche Gleichung wird ganz ein- 
fach, wenn wir einen konkreten Fall betrachten, infolge der Tatsache, 
dass viele der Glieder in den Klammern vernachlässigt werden können. 
Betrachten wir z. B. eine wässerige Lösung, und nehmen wir an, dass 
I7,, mit einer Genauigkeit von 0-1), bekannt ist. Für diesen Fall wird 
Gleichung (86): 
1 = 12.06 (It, — 1:78.10 41, — 2-5 .10=® 117,) Atmosphären. (S7) 


Diese Gleichung kann für Werte von It bis zu 100° benutzt 
werden, ohne dass ein Fehler, der einige Zehntel eines Prozents über- 
steigt, eingeführt wird!). 


so erhalten wir: 
y ag 
ACr = ACn +et+ Pl? + 
Vereinigen wir diese mit der rein thermodynamischen Gleichung: 
dLr dLr 


en 77° Re 


und integrieren wir, so erhalten wir Gleichung (85). 

Streng genommen sollte ein weiteres Glied diesem Ausdruck hinzugefügt wer- 
den, um der Kompressionswärme des flüssigen Lösungsmittels für die Druckände- 
rung von P auf P— II Rechnung zu tragen, da die Betätigung der Maschine tlüs- 
sıges Lösungsmittel bei letzterm Druck hervorbringt. In den meisten Fällen wird 
diese Wärmewirkung im Vergleich zur Schmelzwärme völlig zu vernachlässigen sein, 
und diese Annahme ist in Gleichung (85) gemacht worden. 

') Die Werte der Konstanten für Wasser sind: Lr= 59-309 Literatmosphären, 
IC’, = 0.363 Literatmosphären pro Grad, F,= 0-01801 Liter, « = 0.000014 Liter 
Lewis); @, Aund bsind zu vernachlässigen. Wegen Beispielen, die die Anwendung der 
Gleichung (87) illustrieren, siehe Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 671 (1908). 
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Osmotischer Druck und Siedepunktserhöhung (P=konst.). 
Die Frage kann folgendermassen ausgedrückt werden: Wie ändert sich 
der osmotische Druck mit der Temperatur, bei welcher der Partial- 
dampfdruck des Lösungsmittels aus der Lösung gleich dem äussern 
Druck auf die Lösung ist? 

Die Anordnung der Maschine ist die folgende: 

Kammer Z: Gefüllt mit einer Lösung unter dem Druck P bei 
ihrem Siedepunkt!) 7,;. Der Molenbruch des Lösungsmittels ist N ,, und 
sein Partialdampfdruck, der gegen den Kolben A wirkt, ist p(= P), 
Das reine flüssige Lösungsmittel in Zylinder 2 ist unter dem osmo- 
tischen Druck Il. 

Kammer Z’: Ganz wie Kammer Z, ausgenommen, dass der Molen- 
bruch des Lösungsmittels N, —+ 4X die Temperatur (Siedep.) 7, + dT,. 
und der osmotische Druck //+-dII beträgt. Der Dampfdruck ist P. 

dII ist in diesem Falle gegeben durch den Ausdruck: 


AI = (BI |dT),OTz|dN )rdN,+H&MjdN )rdN,. (88) 


Um die Maschine zu betätigen, verdampfen wir ein Mol des Lö- 
sungsmittels aus Kammer Z’ mittels des Kolbens AA’ und führen 
gleichzeitig osmotisch ein Mol flüssiges Lösungsmittel mittels des Kolbens 
BB ein. Der umgekehrte Vorgang vollzieht sich in Kammer Z. Die 
einzige hiermit verknüpfte Arbeit ist die vom Kolben: 2.2” geleistete, 
die gleich F4II ist. Die bei der höhern Temperatur aufgenommene 
Wärmemenge ist die molekulare Verdampfungswärme Z, des reinen Lö- 
sungsmittels unter dem Druck p — II bei der Bildung von Dampf beim 
Druck p. Wir haben daher nach dem zweiten Hauptsatz: 


VIII = LdTz T3. (59) 
oder: (#/1j87T,)) = L|VT7. (90) 
In dieser Gleichung können wir setzen: 
T; = T,,+ Its 
und erhalten: 
dIT = Ld(4t,)/V(T,,+ At,), (91) 


wo 4tz die Erhöhung des Siedepunkts in Celsiusgraden und 7,, der 
Siedepunkt des reinen Lösungsmittels auf der absoluten Temperatur- 
skala ist. 


!, Man beachte, dass der Siedepunkt hier definiert ist als die Temperatur, bei 
welcher der Partialdampfdruck des Lösungsmittels gleich dem Gesamtdruck über der 
Lösung ist. 


ein eg Paar ar rear ee en 
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Die Integrationsmethode, die bei dieser Gleichung anzuwenden ist, 
hängt in weitgehendem Masse von der Natur des Lösungsmittels, der 
Zustandsgleichung des Dampfes und der Grösse von 73, im Vergleich 
zur kritischen Temperatur des reinen Lösungsmittels ab. Wenn der 
Dampf des Lösungsmittels den Gasgesetzen gehorcht, und 7,, beträcht- 
lich niedriger ist als die kritische Temperatur, könnten wir eine Inte- 
grationsmethode anwenden, welche mit der für die entsprechende Ge- 
frierpunktsgleichung verwendeten identisch ist, und wir würden einen 
integrierten Ausdruck erhalten, der der Gleichung (86) vollkommen 
ähnelt. Daher wird es nicht notwendig sein, diesen Fall weiter ins ein- 
zelne zu verfolgen. 

Dampfdruck und Gefrierpunktserniedrigung (P = konst.). 
— Die Frage lässt sich folgendermassen stellen: Wie ändert sich der 
Dampfdruck des Lösungsmittels aus einer Lösung mit der Temperatur, 
bei welcher die Lösung mit dem reinen festen Lösungsmittel im Gleich- 
gewicht ist? Nun sind die Dampfdrucke der Lösung und des festen 
Lösungsmittels gleich, wenn beide im Gleichgewicht stehen. Folglich 
ist diese Frage gleichbedeutend mit der Frage: Wie ändert sich der 
Dampfdruck des reinen festen Lösungsmittels mit der Temperatur? und 
diese Beziehung ist bereits abgeleitet worden. Es ist Gleichung (5), die 
wir folgendermassen schreiben können (indem wir 77 an Stelle von 7 
benutzen, um anzudeuten, dass wir die absolute Temperatur des Gefrier- 
punktes der Lösung meinen): 


dp /dT,)», = Ls|vT,. (92) 
In dieser Gleichung ist Z, die molekulare Sublimationswärme des 
reinen festen Lösungsmittels unter dem Druck P’ bei Bildung gesättigten 


Dampfes beim Druck p. dp wird durch die Gleichung ausgedrückt: 
dp = (dp/d T)y OT,/8.N JAN, + (dp ON )>UN. (93) 


Wir wollen Gleichung (92) für wässerige Lösungen integrieren. 
Wenn wir das vollkommene Gasgesetz für gesättigten Wasserdampf 
unter 0° annehmen, kann Gleichung (92) geschrieben werden: 

dinp = (L,| R)aT|T”. (94) 

Wegen des geringen Unterschieds zwischen den Wärmekapazitäten 
von Eis und seinem Dampf wird ZLs einen so geringen Temperatur- 
koeffizienten haben, dass es ohne grossen Fehler als konstant betrachtet 
werden kann, selbst für grosse Werte der Gefrierpunktserniedrigung 
It;. Integrieren wir Gleichung (94) unter dieser Annahme, so erhal- 
ten wir: 


In(p|p) = (Lx RT) At | Tr. (95) 
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In dieser Gleichung ist » der Dampfdruck der Lösung bei der ab- 
soluten Temperatur ihres Gefrierpunktes T',. 


Zusammenfassung und Schluss. 


1. Es ist eine Vereinfachung der Carnotschen Kreisprozessmethode 
beschrieben worden, die den Kreis der notwendigen Operationen auf 
einen einzigen Schritt reduziert und es ermöglicht, die gewünschte 
thermodynamische Gleichung „durch Anblick“ niederzuschreiben. Die- 
selbe bedingt nicht nur eine erhöhte Klarheit und Sicherheit hinsicht- 
lich der genauen Bedeutung der in der Gleichung auftretenden Grössen, 
sondern sie sichert auch ein durchaus strenges Ergebnis, da es unmög- 
lich ist, in den Prozess irgend eine andere Annahme als die beiden 
Hauptsätze der Thermodynamik einzuführen. 

2. Die Verwendung dieses vereinfachten Prozesses (verkörpert in 
der von uns so genannten „vollkommenen thermodynamischen Maschine“) 
als Grundlage für den Aufbau. eines einfachen, aber vollkommen 
strengen Systems der thermodvnamischen Chemie, wird durch seine 
Anwendung auf die Ableitung einer Anzahl fundamentaler Beziehungen 
illustriert. 

3. Der abgeänderte Prozess besitzt in höherm Grade alle Vorteile 
des gewöhnlichen Kreisprozesses und keine seiner Nachteile. Das System 
von Gleichungen, die er liefert, besitzt die ganze Strenge all der an- 
dern analytischen Systeme der Thermodynamik, aber nicht deren dunkle 
Begriffe und verwickelte, komplizierte und langwierige Ableitungen. 
Mittels der vollkommenen thermodynamischen Maschine kann man in 
einem einzigen Schritt vom zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
direkt zur Differentialgleichung der gewünschten Beziehung über- 
gehen. 

4. Im Zusammenhang mit der Anwendung der Maschine auf den 
Gegenstand des chemischen Gleichgewichts sind die folgenden Punkte 
hervorgehoben worden: 

a. Im Gegensatz zu der Behauptung von T. B. Robertson ist das 
Massenwirkungsgesetz nicht ein Ausdruck der Gleichgewichtsbedingung 
in einem System, dessen Zustandsgleichung p (vr —d) = RT ist. 

b. Die Ableitung des Gesetzes der Konstanz des Löslichkeitspro- 
duktes für einen gelösten Stoff, der in Lösung dissociiert, schliesst 
keinerlei Annahmen hinsichtlich der Natur des Gesetzes in sich, das 
das Gleichgewicht zwischen den undissociierten Molekülen mit ihren 
Dissociationsprodukten regelt. Folglich wird die theoretische Grundlage 
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für das Gesetz des Löslichkeitsproduktes im Falle starker Elektrolyte 
durch die Tatsache, dass sie dem Massenwirkungsgesetz nicht gehorchen, 
nicht vernichtet, wie dies Stieglitz geschlossen hatte. 

5. Es ist gezeigt worden, dass viele unserer Gleichungen, die das 
van ’'tHoffsche ’ enthalten, eine unnötige Anzahl von Annahmen in- 
volvieren, und dass jede Gleichung in zwei einfachere zerlegt werden 
kann, von denen die eine nur die Jonen, die’ andere nur die nichtioni- 
sierten Moleküle betrifft. Der Vorteil dieser Behandlungsweise wird 
durch eine Betrachtung der Versuchsergebnisse von Noyes und Sammet 
über die Löslichkeit von Orthonitrobenzoesäure illustriert. 
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Ist der Eisen-Nickel-Meteorit 
eine stabile oder eine metastabile Erscheinungsform’ 


Von 
W. Guertler. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 27. 6. 10.) 


1. 


Seit das intensive Studium der Metallegierungen und speziell die 
mikroskopische Beobachtung uns gelehrt hat, mit welcher Lebhaftigkeit 
und (bei hinreichender Zeit) auch Vollständigkeit die Reaktionen zwischen 
Kristallen zu verlaufen vermögen, sind besonders zwei nonvariante 
Gleichgewichte zwischen drei Kristallarten lebhaft diskutiert worden. 
Bei beiden spaltet sich eine Kristallart mittlerer Zusammensetzung bei 
Erreichung eines gewissen unabänderlichen Temperaturpunktes in zwei 
andere Kristallarten: 

Das eine Gleichgewicht tritt im Kohlenstoffstahl auf. Die festen 
Lösungen von Kohlenstoff im y-Eisen zerfallen bei der Abkühlung bei 
700° in die ganz schwach kohlehaltigen Kristalle von «-Eisen und in 
Cementit. Dieses Gleichgewicht ist wegen seiner eminenten Bedeutung 
für die ganze Eisenindustrie schon seit Jahrzehnten der Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen und kann heute als ein gelöstes Problem 
betrachtet werden. 

Der zweite Fall tritt in den Nickel-Eisenlegierungen auf. Eine 
bei höhern Temperaturen in allen Verhältnissen bestehende gegenseitige 
feste Lösung von $-Nickel und y-Eisen!) zerfällt bei tiefern Temperaturen 


1) Die feste Lösung zwischen 3-Nickel und y-Eisen ist eine kontinuierliche. 
Anfangs hatten Tammann und ich [Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 211 (1905)] 
angenommen, dass die Schmelzkurve aus zwei getrennten Ästen bestände, welche 
sich in einer Spitze bei etwa 35 Gw.-Pr. Nickel träfen. Diese Spitze war so geformt, 
dass die Verlängerung beider Kurvenäste über dieselbe hinaus oberhalb des experi- 
mentell beobachteten andern Kurvenastes zu liegen kam. Dies würde bedeuten, 
dass die beobachteten Punkte der Schmelzkurve der Ausscheidung metastabiler Kris- 
talle entsprechen würde, während stabilere Kristalle mit höher verlaufender Schmelz- 
kurve ausblieben. Dies ist fraglos eine unwahrscheinliche Annahme. Zur Annahme 
der Spitze wurden wir durch Abweichung der beobachteten Punkte um 20—30° 
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‚n @-Eisen mit geringerm Nickelgehalt und in «-Nickel mit einem ge- 
ringern, aber immer noch sehr hohen Eisengehalt (ef. Fig. 1). Wo diese 
Temperatur des nonvarianten Gleichgewichtes genau liegt, lässt sich 
nicht genau bestim- 


AP 
wa 


liegt, bei welchen die 
Reaktionsgeschwin- 
digkeit in einem oder 
anderm Sinne so ge- 
ring ist, dass wir bei 
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Wohl aber kön- Fig.1. 
nen wir nach der Theorie Osmonds!) ungefähr die Konzentration an- 
geben, welche die drei Kristallarten auf diesem Gleichgewicht haben 
müssen. Wir besitzen nämlich in dem Meteoreisen natürliche Eisen- 
Nickellegierungen. In ihnen finden wir zwei verschiedene Kristallarten 
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voneinander (also um 10—15° von einer Mittellage) veranlasst. Diese Abweichungen 
scheinen aber doch wohl innerhalb der Fehlergrenzen zu liegen. Es scheint mir 
deshalb, unsere erste Auffassung dahin zu korrigieren, dass die Kurve in kontuier- 
lichem Verlauf die Schmelzpunkte der beiden Komponenten verbindet, und sich 
demgemäss auch nur eine einzige Reihe fester Lösungen abscheidet. 

'; Vgl. Osmond und Cartaud, Revue de Metallurgie 1, 70 (1904). 
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vor: die eine ist eine feste Lösung von Nickel in «-Eisen, die ander: 
eine feste Lösung von Eisen in «-Nickel. Wir können wohl mit grosse: 
Sicherheit annehmen, dass diese beiden Kristallarten, die so ausser- 
ordentlich lange miteinander in innigster Berührung bleiben konnten, 
sich auch aneinander abgesättigt haben. Wir können deshalb mit grosser 
Wahrscheinlichkeit die analytisch sich ergebenden Zusammensetzungen 
der beiden Kristallarten als die Sättigungskonzentrationen auffassen. In 
der Tat zeigen diese Analysen recht konstante Werte von 6 bis 7°), 
Nickel auf der einen, von etwa 27°), Nickel auf der andern Seite. Wir 
nehmen deshalb die Sättigungsgrenzen der Mischungslücke bei 6 bis 7, 
einerseits und etwa 27°, Nickel anderseits an. 


2) 


Bei dieser Theorie ist esnatürlich Voraussetzung, dass das natür- 
liche Meteoreisen mit den technischen Nickel-Eisenlegie- 
rungen identisch ist. Dies ist in der Tat die Auffassung Osmonds, 
welche auch von Rinne und Boecke vertreten wird !). 

Den entgegengesetzten Standpunkt vertreten Fränkel und Tam- 
mann?) Sie zeigen durch ausgezeichnete mikrographische und ther- 
mische Studien, dass die Struktur der natürlichen und der künstlichen 
Eisen-Nickellegierungen völlig voneinander verschieden ist, und dass 
man zwar aus dem natürlichen Nickel-Eisen die Struktur des künst- 
lichen, nicht aber in reversibler Weise aus der des künstlichen die des 
natürlichen erhalten kann. Tammann und Fränkel schliessen daraus, 
dass das natürliche Nickel-Eisen einen instabilen Zustand darstellt, das 
künstliche einen stabilen, was ja allerdings an sich zunächst als eine 
durchaus plausible und durch zahlreiche Analogien in der Natur mög- 
lich gemachte Annahme erscheint. 

Auch in dem natürlichen Nickel-Eisen findet man Übergänge 
zwischen dem «- und y-Zustande, der am einfachsten mit Hilfe der 
Magnetisierbarkeit studiert wird. Untersucht man Meteorite mit Nickel- 
gehalt unter 6°,,, so findet man beim Erhitzen bei gewissen Temperaturen 
ein Verschwinden der Magnetisierbarkeit, bei der Abkühlung eine Wieder- 
kehr. Es handelt sich fraglos um eine reversible Umsetzung. Ob die 
Übergangstemperaturen mit denjenigen identisch sind, die man im 
künstlichen Nickel-Eisen beobachtet, lässt sich nicht ohne weiteres fest- 
stellen. Die beobachteten Temperaturen schwanken in beiden Fällen je 


!) Vgl. die Erhitzungsversuche mit dem El-Inka-Meteorit. Neues Jahrb. !. 
Mineral. ebd. S. 227 ff. (1907). 
?) Zeitschr. f. anorg. Chemie 60, 416 (1908). 
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nach den Versuchsbedingungen in ausserordentlichem Masse, und ich 
habe an anderer Stelle gezeigt!), dass die Resultate um so undeutlicher 
werden müssen, je häufiger der Versuch an demselben Probestücke an- 
gestellt wird. 

Aus dieser Reversibilitäit im Meteorit schliessen Fränkel und 
Tammann mit zwingender Notwendigkeit, dass, wenn der «-Zustand, 
in welchem wir den Meteorit auffinden, gemäss ihrer Hypothese instabil 
ist, es dann auch der andere, der 3-y-Zustand sein muss. 

Die Frage, ob nun in der Tat das Meteoreisen bei allen Temperaturen 
einen instabilen Zustand darstellt, oder ob es mit den gewöhnlichen 
künstlichen und stabilen Nickel-Eisenlegierungen identisch ist, ist für 
Metallographen von ganz ungeheuerer Bedeutung. Wir haben kein 
anderes Beispiel der in einem dystektikalen Gleichgewicht zustande 
gekommenen Strukturen, die sich zu solcher Vollkommenheit ausbilden 
konnten, wie infolge der unermesslichen kosmischen Zeiträume die 
Strukturen des Meteorits. Falls aber wirklich diese Strukturen nur 
durch den Einfluss der langen Zeiträume aus unsern bekannten Struk- 
turen gebildet sind, gewinnen wir daraus die nutzbringendsten Schlüsse 
auf den Mechanismus der Reaktionen, die sich in den Legierungen 
spontan zu vollziehen streben. 

3. 

Das intensive Studium der Metallegierungen hat uns nun gelehrt, 
dass ganz unabhängig von allen chemischen Gleichgewichtsbeziehungen 
in den Kristallgemischen Kräfte tätig sind, welche die gleichartigen Be- 
standteile zueinander zu ziehen und in ein einheitliches Kristallgefüge 
einzuordnen streben. Diesen von F. Rinne?) mit dem Namen „Sam- 
melkristallisation“ belegten Prozess habe ich in meinem Handbuch 
das „Einformen“ genannt. Er äussert sich in einfachster Weise bei 
Flüssigkeiten durch sofortiges Zusammenfliessen zweier miteinander in 
Berührung gebrachter Tropfen in homogenen Kristallmassen, durch ein 
Wachstum der Korngrösse und Abnahme der Kornzahl mit der Zeit 
und in heterogenen Gemengen in etwas komplizierter Weise, die ich 
an anderer Stelle beschrieben habe°). Es sei auch auf die wertvollen 
Betrachtungen von Campbell) hingewiesen. 

Ich möchte nun den Versuch unternehmen, die Unterschiede 
der Strukturen des künstlichen und natürlichen Nickel-Eisens 


!) Guertler, Handbuch der Metallographie 1910, Bd. I, S. 212. 

2) (Gresteinskunde, S. 147 (1905). 

®, Guertler, Handbuch der Metallographie 1910, Bd. I, S. 160 ff., 330. 
*, Proc. Inst. Mech. Engineers, S. 859—882 (1905). 
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durch diese Vorgänge ohne Annahme eines instabilen Zu- 
standes des natürlichen Nickel-Eisens zu erklären. " 
Die Meteorite, welche für uns die wertvollsten sind und die inter- s 
essantesten Strukturen zeigen, sind diejenigen mit etwa 10 bis 20%, 
Nickel, deren Zusammensetzung also zwischen den Punkten 1 und 3 
liegt. Oberhalb der Sättigungskurve bilden diese Legierungen homogene 3 


Massen. Beim Überschreiten derselben scheiden sich aus diesen y-Kri- 
stallen zunächst «-Kristalle in Form eines Segregates aus. Die Lagerung, 
diese „Segregates“ in den y-Kristallen pflegt wie gewöhnlich eine 
nach gewissen Gesetzen geordnete und von der innern Struktur der 
Kristalle des Segregates abhängige zu sein. Es entstehen in jedem 
einzelnen ursprünglichen Kristall mehrere neue Individuen der «-Kristalle. 

Mit fallender Temperatur verschiebt sich die Zusammensetzung der 
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Kristalle entlang der Sättigungskurve bis zum dystektischen Punkt. Hier 
wird das nonvariante Gleichgewicht erreicht, der Rest der y-Kristalle 
spaltet sich auf in ein sogenanntes dystektisches oder eutektoides Ge- 
menge der Kristalle 5 und d, welches dem Eutektikum bei der Kristalli- 
sation aus dem Schmelzflusse völlig analog ist. 

Man müsste also zuletzt ein gewisses regelmässig angeordnetes 
System der «-Kristalle und, die Zwischenräume zwischen diesen aus- 
füllend, ein eutektoides Gemenge der «-Eisen- und der «-Nickelkristalle 
finden. 

Der Meteorit zeigt nun derartige Strukturen in der Tat in ausser- 
ordentlich schöner Ausbildung (vgl. Fig. 2). Die Segregatkristalle sind 
in Form grosser Balken zu sehen, enthalten 6 bis 7°), Nickel, was in 
unserer Figur der Konzentration 1—4 entsprechen würde, sind regel- 
mässig angeordnet wie die Flächen eines Oktaeders und sind umgeben 
von dem Eutektoid, dem sogenannten Plessit. 

Das dritte Strukturelement, das wir in dem Meteorit finden, der 
Taenit, umzieht die Kamazitbalken in feinen, hellen Streifen. 

Die Kamazitbalken sind von mächtiger Ausdehnung; sie sind mit 
blossem Auge direkt in dem Meteoriten zu sehen, vielfach mehrere 
Zentimeter lang, ferner nach vier Richtungen orientiert, und man kann 
erkennen, dass sie die Flächengerippe eines regulären Oktaeders bilden. Es 
kann, wie Fränkel und Tammann schon sagten, gar kein Zweifel 
bestehen, dass diese Strukturen nicht innerhalb eines isotropen Mediums, 
also aus dem Schmelzfluss entstanden sein können, sondern in einem 
andern anisotropen Medium, d. h. also, aus andern Kristallen, einem 
„Segregans“ und, wie wir annehmen, aus den 3-y-Kristallen. Die zum 
Vergleich beigefügte Abbildung 3 der schon erwähnten Nickel-Silicium- 
legierung in mehrfacher Vergrösserung ist auf diese Weise entstanden. 
In einer bisher homogenen Grundmasse haben sich die weissen Blätter 
gebildet. Sie sind nach vier herrschenden Richtungen orientiert, und 
diese Orientierung wechselt von einem Individuum der ursprünglichen 
Muttersubstanz zum andern, denn jedes Individuum des Segregans hat 
eine andere Lage im Raum; deswegen muss auch die Lage der Segre- 
gatteilchen, die sich nach den Achsen der Kristalle richtet, in jedem 
Korn eine andere sein, und nach dem völligen Zerfall muss aus der 
verschiedenen Lagenanordnung der Segregatkristalle an den einzelnen 
Stellen das Vorhandensein der verschiedenen Körner und sogar ihre 
Abgrenzung im einzelnen noch in ungefähren Umrissen erkennbar sein. 

In den Meteoreisen läuft nun oft die Orientierung dieser Nadeln 
in einem ganz einheitlichen System durch den ganzen Meteorblock. 
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Ich habe selbst in der Sammlung dar Harvard University in Cambridg« 
mächtige Blöcke gesehen, bei denen diese drei Richtungen sich ohn« 
irgendwelchen Wechsel durch die ganze Masse hindurchziehen !). Die: 
kann man auf zwei Wegen erklären; entweder muss der ganze gross( 
Block in solchen Fällen ursprünglich ein einziges mächtiges Kristall- 
individuum gewesen sein, was mir eine durchaus nicht unwahrschein- 


liche Annahme scheint, oder es sind viele kleinere Körner vorhanden 
gewesen; in jedem von ihnen hat sich nach der Umsetzung das Segregat 
nach einer andern Richtung orientiert, und erst unter dem Einfluss des 
Einformens hat die Umorientierung der einzelnen Partien nach drei 
einheitlichen Richtungen stattgefunden. 

1) Ebenso beschreiben in einer hochinteressanten Abhandlung neuern Datums 
Rinne u. Boecke (Neues Jahrb. f. Mineral. usw., S. 229 (1907) einen unigranen 
Meteorit von der Grösse 57 >< 52 >< 37 cm. 
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Die Ausbildung des Kamazits während der langsamen Abkühlung 
haben wir uns demnach so vorzustellen: An einzelnen Punkten im In- 
nern des ursprünglichen Kristalls beginnt er sich zuerst zu bilden. Er 
wächst dann fort nach bestimmten Richtungen, die durch die Struktur 
des Mutterkristalls bedingt sind. Unter dem Einfluss der langen Zeit- 
räume kommt das Einformen stark zur Geltung. Die vorhandenen 
Segregatindividuen ziehen mit Energie neu sich bildende und neu 
gebildete Segregatpartikelchen an sich und wachsen unter ständiger 
Absättigung auf ihre Sättigungskonzentration ständig weiter an. Die 
übrige Kristallmasse anderer Zusammensetzung wird gleichzeitig immer 
weiter zurückgedrängt. Durch die einformende Wirkung der grossen 
Kamazitbalken speziell in nächster Nähe derselben tritt hier eine Ver- 
armung an eisenreicher Substanz ein, und die zurückgebliebene Masse 
setzt deshalb die zweite Kristallart, den Taönit, in grösserm Masse ab. 
So entstehen zusammenhängende Streifen von Taönit, die den Kamazit 
von allen Seiten umgeben. Dies ist eine Erscheinung, welche durch- 
aus nicht isoliert steht, sondern bei der ganz ähnlichen Kristalli- 
sation von Eutektiken um Primärkristalle herum eine sehr häufige Ana- 
logie besitzt!). Die Ausbildung feiner Randstreifen des andern Bestand- 
teils um die Primärkristalle herum tritt auch hier oft genug ein. 

In einer Abhandlung über Thermometermorphose und Sammel- 
kristallisation teilen auch Rinne und Boecke?) mit, dass sie beim 
Anlassen ein Breiterwerden der Taönit-Streifen beobachteten, und dass 
dieses auf dem Auswandern des Taönits aus dem Plessit beruhte. 

So findet auch der Taönit seine Erklärung. Endlich tritt dann, 
wenn die Temperatur weit genug gesunken ist, der Endzerfall ein, 
indem die letzten Teile der Mutterkristallmasse sich in das Eutektoid, 
den Plessit, spalten, welcher die noch übrigen Räume ausfüllt. 

Die Struktur des Meteorits würde also völlig den theoretischen 
Erwartungen entsprechen und erscheint ganz analog derjenigen, die 
ich beispielsweise in den Nickel-Silieumlegierungen mit 37 Atomprozent 
Silieium künstlich erzeugen konnte. Der einzige Unterschied ist der, 
dass die Struktur im Meteoreisen so ganz abnorm gross, sogar 
makroskopisch ist. Nachdem wir die Wirkung des Einformens kennen, und 
über seine Wirkungsweise und Effekte orientiert sind, kann es auch 
nicht verwunderlich sein, dass die innere Struktur der Kamazitwürfel 
anders ist, als die des ebenfalls in Würfeln kristallisierenden «-Eisens 
mit 6°), Nickel. Aber es muss in der Tat auffallen, dass es auf keine 

!) Näheres vergleiche im Handbuch der Metallographie Bd. I, S. 262#f. 

2) Mineral. u. petrog. Mitteil. 27, 393 (1908). 
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Weise gelingt, im künstlichen Nickeleisen die Struktur des Meteorits, 


wenn auch in viel feinerer Ausbildung, zu erzielen. 

Dass die Versuche Fränkels und Tammanns, die Strukturen 
durch mehrtägiges Abkühlen in flüssiger Luft, durch Erhitzung aui 
hohe Temperaturen auf aluminothermischem Wege oder durch Impfen 
des gewöhnlichen Nickeleisens mit Meteoreisen bei der Abkühlung aus 
der Schmelze künstlich zu erzielen, nicht von Erfolg waren, wäre nach 
der Theorie der Identität beider Modifikationen auch anders gar nicht 
zu erwarten gewesen: Bei hohen Temperaturen kann die Struktur, die 
aus den «-Formen besteht, nicht möglich sein, und bei den äusserst 
niedrigen Temperaturen der flüssigen Luft können wir keine 
Reaktionsgeschwindigkeit und kein wirkliches Fortschreiten 
des Einformungsprozesses erwarten. 


4. 


Wir kommen damit zu der zweiten entscheidenden Frage: Warum 
erhalten wir die meteoritische Struktur nicht bei der Abkühlung 
des technischen Nickeleisens und nicht bei der Abkühlung des vorher 
erhitzten und homogen gemachten Meteoreisens? Sehen wir doch bei 
andern ähnlichen Fällen, wie in den erwähnten Nickel-Siliciumlegie- 
rungen, ferner bei der sogenannten 3-Kristallart des Kupferzinns, bei 
der y-Kristallart des Kupferaluminiums und andern mehr ähnliche 
Strukturen unter analogen Gleichgewichtsbedingungen bei der Abkühlung 
mit Regelmässigkeit (wenn auch bei weitem noch nicht so makrosko- 
pisch gross wie im Meteorit) ausgebildet auftreten? Die Antwort auf 
diese Frage ist die folgende: Die (sogenannte „dystektische“) Gleich- 
gewichtstemperatur liegt im erstern Falle über 800°, im zweiten bei 
etwa 600° und im dritten oberhalb 600°. Im Nickel-Eisen scheint da- 
gegen diese Temperatur nicht weit über Zimmertemperatur, möglicher- 
weise sogar unterhalb derselben zu liegen. Der Grund dieser Annahme 
ist folgender: Bei der Abkühlung scheiden die Kristalle bei Erreichung 
der Sättigungskurven feste «-Eisen- oder «-Nickellösungen aus. In 
beiden Fällen also magnetisierbare Kristalle. Wir können also das 
Passieren dieser Kurven durch das Auftreten der Magnetisierbarkeit 
bei der Abkühlung erkennen. Geht man von einer völlig homogeni- 
sierten Legierung bei hohen Temperaturen aus, so muss sogar die 
Temperatur dieses ersten Auftretens beim ersten Abkühlungsversuche 
genau der Lage der Sättigungskurven entsprechen. Nun ist es eine 
bekannte und von vielen Forschern bestätigte Tatsache, dass die Le- 
gierungen mit 25°, Nickel bei der Abkühlung bis auf Zimmertempe- 
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atur unmagnetisierbar bleiben. Diese hat also fraglos noch nicht die 
Sättigungskurven und noch weniger die Horizontale bed überschritten. 
a diese die einzige Legierung ist, die bis zu den tiefsten Tempera- 
{turen unmagnetisierbar bleibt, dürfte sie dem dystektischen Punkte 
entsprechen. 

Daraus folgt aber, dass im Nickel-Eisen die Ausbildung der cha- 
rakteristischen meteoritischen Struktur erst bei recht tiefen Tem- 
peraturen erfolgen kann. Anderseits wissen wir, in wie ausserordent- 
lich starkem Masse die Einformungsgeschwindigkeit von der Temperatur 
abhängig ist, und können uns nicht darüber wundern, dass Vorgänge, 
die bei 600° ohne weiteres deutlich und sichtbar werden, bei Zimmer- 
temperatur so schwach verlaufen, dass sie sich dem Auge entziehen. 

Beim Zerfall der Kristalle müssen wir vielmehr annehmen, dass 
die einzelnen Partikelchen der Kristalle 5 und dim eutektoi- 
den Gemenge sich in so winzigen Dimensionen ausscheiden, 
dass uns eine mikroskopische Auflösung der Struktur dieses Ge- 
menges mit unsern Instrumenten nicht gelingt. 

Es sind vielmehr ganz ausserordentlich lange Zeiträume nötig, um 
bei den geringen Temperaturen, die, ohne die Dystektikale zu überschrei- 
ten, in diesem System überhaupt nur möglich sind, eine deutliche 
eutektoide Zerfallsstruktur hervorrufen. Nur die ungeheuern Zeiträume, 
die dem Meteorit sowohl bereits während des Umwandlungsvorgangs 
bei langsam sinkender Temperatur, wie auch nach dessen Beendigung 
zur Verfügung stehen, erzielen diese Wirkung. 

Das Hauptargument, das Fränkel und Tammann dagegen an- 
führen, dass sich die Struktur in sehr langen Zeiträumen gebildet hat, 
ist das, dass in diesem Falle die Struktur sehr feinkörnig sein müsste. 
Dieser Schluss erscheint mir nicht zwingend. Die Korngrösse im Metall- 
gemisch hängt ab erstens von den beiden Faktoren der Kernbildung 
der Kristallisationsgeschwindigkeit, über welche beide Tammann seiner- 
zeit die klassischen Aufklärungen geliefert hat, und ferner aber auch 
von dem Einformen, welches Tammann und Fränkel nicht berück- 
sichtigen. An Stelle der Kristallisationsgeschwindiizkeit tritt hier die 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

Kühlen wir ein kristallisiertes System unter einem Umwandlungs- 
oder Umsetzungspunkt ab, so beginnt die Bildung der neuen Kristalle 
von einzelnen Kernen aus. Bilden sich in der Zeiteinheit viele Kerne, 
oder ist die Kristallisationsgeschwindigkeit gering, so erreichen die ein- 
zelnen Individuen nur geringe Ausdehnung, ehe durch ihre gegensei- 
tige Berührung der Prozess zu Ende kommt, und wir erhalten ein 
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feinkörniges Gemenge. In unserm Fall wissen wir nun, dass bei der 
Umwandlung des reinen Eisens und Nickels die «-Kristalle aus den #-, bzw. 
y-Kristallen stets sehr pünktlich und ohne wesentliche Verzögerung 
der Kernbildung entstehen. Die festen Lösungen anderer Metalle in ge- 
gebenen Ausgangsmetallen zeigen in der Regel fast dieselben Fähig- 
keiten zur Kernbildung oder Unterkühlung wie diese Ausgangsmetalle 
selbst. (Nur die eventuell, wegen der Konzentrationsänderungen beim 
Übergange notwendig werdenden Diffusionsvorgänge verzögern sich not- 
wendig und verschleppen damit den ganzen Umwandlungsvorgang.) 
Wir können deshalb voraussetzen, dass auch die gesättigten Kristalle 
an sich eine prompte Kernbildung ohne Verzögerung aufweisen. 

Was nun zweitens die Reaktionsgeschwindigkeit anbelangt, so haben 
wir es hier mit einem Zerfall, nicht mit einer Synthese einer neuen 
Kristallart zu tun. Die Geschwindigkeit kann deshalb hier auch nicht 
von Diffusionsgeschwindigkeit abhängen, weil ein Transport von Sub- 
stanz nicht nötig ist. Es kann jedes einzelne Molekül der 3-y-Kristalle 
ungehindert in die Moleküle der beiden «-Kristalle zerfallen, und ein 
kurzer Zeitraum kann nur die Vereinigung dieser neuen Moleküle zu 
sichtbaren Kristallen verhindern. Die Reaktionsgeschwindigkeit an sich 
ist deshalb gegenüber dem Vorgang des Einformens als praktisch un- 
endlich gross anzusehen. Bei mehr oder weniger prompter Kernbildung 
beider im dystektischen Zerfall entstehenden «-Kristallarten (bei denen 
obendrein auch noch eine gegenseitige Impfwirkung anzunehmen ist), 
und bei rascher Zerfallsgeschwindigkeit müsste also ein Schliffbild ent- 
stehen, das, von einer gewissen Anzahl Zentren ausgehend, ein ultra- 
mikroskopisch feines Gemenge der beiden «-Kristallarten gebildet zeigte, 
wie sonst die einzelnen Individuen eines homogenen Kristallkonglome- 
rates. Eine solche Struktur aber mit unsern Instrumenten aufzulösen, 
ist unmöglich. 

Nun setzt der Einformungsprozess ein. Die kleinen vereinzel- 
ten Individuen ziehen sich zueinander hin und lagern sich mit Hilfe 
eines Diffusionsvorgangs aneinander an. Dies ist in unserm Falle 
der entscheidende Vorgang. Er ist es, der durch die notwendiger- 
weise niedrige Temperatur gehemmt wird und nur in Ermanglung langer 
Zeiträume die charakteristische, meteoritische Struktur deshalb auch 
nicht zur Ausbildung kommen lässt. 


5. 


Wir kommen nun zu den lehrreichen und interessanten Erhitzungs- 
versuchen von Fränkel und Tammann. Dieselben wurden an Da- 
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nara- und Toluka-Eisen angestellt, deren Zusammensetzung etwa zwischen 
I --+ und 3—6 liegt, die also aus den beiden Strukturelementen Ka- 
inaeit, Taönit und endlich ihrem Gemenge, dem Plessit, bestehen. 
Dieselben sind räumlich relativ weit voneinander entfernt. Erhitzt man 
das System nun auf Temperaturen von 800-—-1200°, was etwa der Lage 
der Punkte 1, 2 und 3 der Figur entspricht, so wird zunächst, ehe 
noch Substanztransporte über die relativ; grossen, millimeterweiten Ent- 
fernungen der verschiedenen Kristallarten sich durchsetzen können, 
jedes einzelne Strukturelement in das 3+y-Feld übergehen. Hierdurch 
befinden sich jetzt alle Teilchen in demselben Homogenfelde und un- 
terscheiden sich nur durch ihre Konzentrationen. In den Kamazitkris- 
tallen wird, von einzelnen Zentren ausgehend, eine Umwandlung ein- 
setzen und als Folge davon sich in den grossen Kamazitbalken eine 
polygonale Struktur ausbilden, deren einzelnen Körner sich um die 
entstandenen Kerne herum gebildet haben. Das gleiche wird in den 
Taönitstreifen vor sich gehen. | 

Der Plessit endlich wird einen Übergang seiner heterogenen Kris- 
tallgemenge in homogene Massen nur einer Kristallart zeigen. Hier wird 
die Reaktion am langsamsten verlaufen, weil bei dem Reaktionsvorgang 
in dieser Richtung die Synthese einer neuen Kristallart aus zwei 
andern erfolgt und ständig die Substanz aus den Kristallen an den 
Reaktionsherd heran diffundieren muss. In diesem Strukturelement ist 
also die Umsetzungsgeschwindigkeit an die Diffusionsgeschwindigkeit 
gebunden. Gleichzeitig mit dieser Umwandlung geht dann auch bei den 
herrschenden hohen Temperaturen der Einformungsprozess und der 
Ausgleich der entstandenen verschiedenen Konzentrationen 1, 2 und 3 
der neuen Mischkristalle durch Diffusion vor sich. 

Der springende Punkt ist also der: alle drei Strukturelemente 
gehen bei der Erhitzung (auf etwa 800°) — jedes zunächst für sich, es 
handelt sich ja um millimeterweite Entfernungen — indieKristalleldes 
neuen 8-y-Feldes über. Gemäss der Zusammensetzung der drei ver- 
schiedenen Substanzen, aus welchen sie entstanden sind, haben die ent- 
standenen ß-y-Kristalle zunächst auch drei verschiedene Zusammen- 
setzungen: die aus Kamazit gebildeten 7 %',, die aus Plessit gebildeten 
24°, und die aus Taenit gebildeten 27°, Nickel. 

Gleichzeitig setzt nun aber auch —— langsamer als die Umwand- 
lung verlaufend — der Ausgleich der| verschiedenen Konzentrationen 
durch Diffusion ein, und damit beginnt dann die Verwischung der 
Grenzen zwischen den drei Umwandlungsprodukten der drei ehemaligen 
Strukturelemente. Dieser Ausgleichsprozess kann natürlich nicht rever- 
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sibel sein. Die einmal ausgeglichenen Konzentrationen können sich ohne 
Abkühlung unter die Umwandlungskurven nicht wieder entmischen. 

Dieser theoretisch zu erwartende Verlauf deckt sich nun meiner 
Überzeugung nach absolut mit dem von Fränkel und Tammann 
experimentell beobachteten. Auch ich selbst habe Beobachtungen an 
einem Damara-Meteoreisen angestellt und genau dieselben Beobachtungen 
gemacht. Nach einigen Tagen haben sich die Grenzen der ursprünglichen 
Gefügebestandteile verloren, und es hat sich eine einheitliche homogene 
Masse gebildet. 

Es wird ausserdem noch in dem Kamazit und dem Taäönit nicht 
die Umwandlung mit gleicher Geschwindigkeit vor sich gehen, sondern 
von den individuellen Faktoren beider Arten abhängen, auch wird die 
Einformungsgeschwindigkeit nicht die gleiche sein, da a priori anzu- 
nehmen ist, dass eine von beiden Kristallarten die grössere einformende 
Kraft hat. Und endlich müssen wir auch voraussetzen, dass bei dem 
Ausgleich der Konzentrationen mit verschiedener Geschwindig- 
keit das Eisen in die nickelreichen Kristalle, und das Nickel in die 
eisenreichen hineindiffundiert. 

Die Versuche von Fränkel und Tammann belehren uns dar- 
über, dass es in unserm Falle die Kristalle der Zusammensetzung 3 
sind, welche am schnellsten sich bilden und (unter Aufnahme von Eisen 
und sukzessiver Veränderung ihrer Konzentration) anwachsen. 

Die schiesslich erhaltenen Massen sind nun nach Auffassung Aller 
und auch der von Fränkel und Tammann identisch mit dem ge- 
wöhnlichen Nickel-Eisen. 

Bei andern Versuchen erhitzten Fränkel und Tammann nur auf 
rund 400°, was den Punkten 4, 5 und 6 in der Fig. 1 entsprechen 
würde. Jetzt befinden sich die Kamazitkristalle innerhalb eines Zwei- 
phasengebietes zwischen der Major- und Minorkurve der gegenseitigen 
Löslichkeit der «- und y-Kristalle. Es muss also in den Kamazitbalken 
ein Zerfall eintreten und langsam sichtbar werden. Das war in der Tat 
der Fall. Im Gegensatz dazu befinden sich die Taönitstreifen auch bei 
dieser tiefern Temperatur wieder in einem homogenen Felde (Punkt 6), 
so dass eine Veränderung ihrer Struktur (Übergang aus einem Homogen- 
felde in ein anderes) sich wieder wenig ausprägen kann. 

Im Plessit endlich wird die synthetische Reaktion bei der wesent- 
lich niedrigen Temperatur ganz erheblich langsamer verlaufen. Auch 
das wurde von Fränkel und Tammann so beobachtet. 

Es stehen deshalb meiner Meinung nach die beim Anlassen be- 
obachteten Erscheinungen durchaus mit den nach den allgemeinen 
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nikrographischen Gesetzen zu erwartenden völlig im Einklang. Es ist 
Ieshalb der Schluss auf den Übergang einer hypothetischen metastabilen 
‚'orm des natürlichen Nickel-Eisens in die stabile des künstlichen nicht 
‚wingend. Ganz besonders ist das Auftreten von Zerfallskernen im 
Kamazit bei 400° eine Notwendigkeit, die sich ohne weiteres aus dem 
Osmondschen Diagramm ergibt. Und es ist deshalb ebenso die An- 
nahme einer instabilen «-Modifikation des Eisens im Meteorit, die sich 
bei 400° in eine stabile Modifikation umwandeln soll, auch nicht zwingend. 

Damit fällt auch die Schlussfolgerung aus der Beobachtung eines 
veversiblen Umwandlungspunktes im meteorischen Eisen auf ein rever- 
sibles Gleichgewicht zwischen zwei instabilen Formen. Bewiesen war nur, 
dass entweder beide, sowohl die «-, wie die 3-,y- oder aber keine 
von beiden in einer metastabilen Form existieren müssen, 
und wir sahen, dass die letzte Annahme durchaus die Erschei- 
nungen zu erklären vermag. 


6. 
Wir gelangen also zusammenfassend zu folgendem Resultat: 


1. Die Strukturen des Meteorits lassen sich durchaus nach den 
allgemeinen bei den künstlichen Legierungen beobachteten mikrogra- 


phischen Gesetzen verstehen, wenn man eine äusserst langsame Bildung 
dieser Strukturen annimmt. 


2. Der Umstand, dass analoge Strukturen im künstlichen Nickel- 
Eisen nicht erhalten werden können, lässt sich durch die niedrige Lage 
der dystektischen Temperatur und die relativ kurzen Zeiträume, die zur 
Ausbildung der Strukturen zur Verfügung stehen, zwanglos erklären. 

3. Der beim Erhitzen beobachtete Übergang der meteoritischen 
Struktur in die des gewöhnlichen Nickel-Eisens steht durchaus mit den 
allgemeinen mikrographischen Gesetzen im Einklang. 

4. Die künstliche Rückbildung meteoritischer Strukturen in kürzern 
Zeiträumen nach Zerstörung derselben durch Anlassen erscheint von 
vornherein theoretisch ausgeschlossen. 

5. Die Unterschiede der Strukturen des meteoritischen und künst- 
lichen Nickel-Eisens lassen sich somit restlos auf allgemeine mikrogra- 
phische Erscheinungen zurückführen, und es liegt keinerlei Notwendig- 
keit vor, metastabile Zustände für das meteoritische Nickel-Eisen anzu- 
nehmen. 

Nachschrift: 

Während der Durchsicht dieser Korrekturen erhalte ich die Druck- 

schrift eines von Benedicks kürzlich bei den Verhandlungen des in- 
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ternationalen Kongresses zu Düsseldorf 1910 gehaltenen Vortrages. 
Benedieks macht darin die Mitteilung, dass es ihm gelungen ist, in 
einem Nickel-Eisen mit 12 Gew.-Pr. Nickel durch langsame Abkühlung 
in 60 Stunden tatsächlich künstlich Plessit zu erhalten. Es sei deshalb 
auf diese interessante Mitteilung hier ausdrücklich verwiesen. 

Benedicks nimmt die eutektoide Plessitlinie bei 360° an. Viel- 
leicht ist dies etwas hoch gegriffen. Anderseits überzeugt mich eine von 
Rinne!) gemachte Mitteilung, wonach man im Kamazit in staubförmiger 
Verteilung feinen Taönit auffinden kann, welcher fraglos als Segregat 
im Kamazit infolge von abnehmender Löslichkeit des Nickels in dem- 
selben aufzufassen ist, davon, dass die Dystektikale des Plessitzerfalls 
höher als Zimmertemperatur liegen muss, da erst unterhalb dieser Ho- 
rizontalen eine solche Segregatbildung einsetzen kann. 


ı) Neues Jahrb. f. Mineral. usw. 2, 157, 158 (1905). 
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Das kapillarelektrische Phänomen im Sehmelzfluss. 
Von 
G. von Hevesy und R. Lorenz. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 6. 10.) 


Einleitung. 

In Gegensatz zu dem viel bearbeiteten wässerigen @Quecksilber- 
kapillarelektrometer, worüber mehr als 100 Abhandlungen erschienen 
sind!), liegt nur eine Untersuchung über das aus geschmolzenen Metallen 
und Salzen aufgebaute Kapillarelektrometer vor, die von Luggin?), der 
dieKombinationen, bestehend aus //g/Zn O1, geschmolzen, Hy KNO,NaNO,, 
bzw. Pb|LiBrKbr geschmolzen, untersuchte. 

Luggin fand, dass auch in den eben erwähnten Fällen die Ober- 
flächenspannung des Metalls eine Funktion des angelegten Potentials 
ist, die erhaltenen elektrokapillaren Kurven jedoch nur einen auf- 
steigenden Ast aufweisan, und sah darin die Bestätigung seiner An- 
schauung, „wonach der Abfall der elektrokapillaren Kurve durch den 
Wasserstoffgehalt des Elektrolyten bedingt wird, und der Abfall aus- 
bleibt, wenn man wasserfreie geschmolzene Salze anwendet“. 

In der vorliegenden Untersuchung sollte geprüft werden, ob die 
aus geschmolzenen Metallen und Salzen aufgebauten Kapillarelektro- 
meter ein von den wässerigen prinzipiell verschiedenes Verhalten zeigen, 
oder sich schmelzflüssige Kombinationen ermitteln lassen, die gleichfalls 
kapillarelektrische Kurven parabelähnlichen Laufes zeigen. 

Der Nernstschen Anschauung der galvanischen Stromerzeugung 
entsprechend, lassen sich solehe Kurven dann erwarten, wenn die Kon- 
zentration des Elektrometermetallkations grösser als die der Lösungs- 
tension entsprechende Konzentration e > ist, jedoch keinen so grossen 
Betrag erreicht, dass die durch die kathodische Polarisation verursachte 

!) Die diesbezügliche Literatur ist bei Palmaer [Zeitschr. f. physik. Chemie 
59, 187 (1907)] zusammengestellt. 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 674 (1896). Vining, Ann. Chim, Phys. [8] 
9, 272 (1906), versuchte, geschmolzenes ZnCl, als Elektrolyten anzuwenden, konnte 


jedoch wegen der Undurchsichtigkeit des nicht chemisch reinen ZnCl,, dem Auf- 
treten von Gasblasen usw. keine kapillarelektrischen Messungen ausführen. 
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Verarmung in der Umgebung der Kathode den Fall e=(‘, bzw. e<C 
nicht mehr zu erreichen vermag. 


Der Fall, dass ec die Kationkonzentration des Elektrometermetalles 
entstanden, entsprechend dem Gleichgewichte: 


Me, + Me, Anion 7° Me, + Me, Anion 


zu klein, kleiner als € wird, ähnlich wie in den mit Cyankalium ver- 
setzten wässerigen Systemen, liess sich, insbesondere mit Rücksicht auf 
die hohen Temperaturen, nicht erwarten, auch hätte dem leicht ab- 
abgeholfen werden können durch Zusatz des Elektrometermetallsalzes, 
da ja die meisten geschmolzenen Salze in allen Verhältnissen mitein- 
ander mischbar sind. 

Wie weit der andere Fall zu grosse Konzentration am Elektro- 
metermetallkation dank dem oben erwähnten Gleichgewichte — 
auftritt, und infolgedessen die Kathodenumgebung ihre Fähigkeit, an den 
oben erwähnten Kationen infolge kathodischer Polarisation zu verarmen, 
bis ce gleich, bzw. kleiner als € wird, einbüsst, konnte nur durch Ex- 
perimente entschieden werden. Doch liess sich erwarten, dass, je weiter 
Elektroden und Elektrolytenmetall voneinander in der Spannungsreihe 
entfernt sind, desto eher die zu grosse störende Konzentration an e 
ausbleibt. Es führte diese Überlegung zum Schlusse, dass Elektrometer 
die kapillarelektrischen Kurven von parabelähnlichem Laufe zeigen 
sollen, zweckmässig aus edlen Metallen und Salzen unedler Metalle auf- 
gebaut werden. 

Das Experiment bestätigte diese Anschauung. KElektro- 
meter wie das aus Blei geschmolzen [| Kaliumchlorid ge- 
schmolzen aufgebaute zeigen das bekannte Verhalten wässe- 
riger (Quecksilber-Schwefelsäurekombinationen. 

Die Beobachtung, dass beim Schmelzflusselektrometer viel grössere, 
etwa 1000 mal so grosse Polarisationsströme erforderlich sind, um Kapillar- 
effekte zu erhalten, als bei dem wässerigen Elektrometer, lenkte unsere 
Aufmerksamkeit auf die Frage nach der kapillarelektrischen Empfindlich- 
keit verschiedener Kombinationen. Von diesem Standpunkte aus wurden 
ausser den schmelzflüssigen Systemen: 


ED ee N, 
\NalCıl |AcCı \xcı "|NuNO, 
noch das übliche Hg | 77,50 ,-Elektrometer wie auch die aus Hg | Erd- 
alkalijodid in wasserfreiem Pyridin gelöst und das aus Hy | KCI in ge- 
schmolzenem SbCl, gelöst bestehenden untersucht, die zur Erzeugung 
eines Kapillareffektes erforderliche Stromstärke ermittelt. 
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Das kapillarelektrische Phänomen im Schmelzfluss. 


Experimentelles. 


Die Vorbedingungen des Aufbaues unserer Schmelzflusskapillar- 
elektrometer bei den hohen bis zu 800° überschreitenden Temperaturen 
waren einerseits die grossen Fortschritte, welche die elektrische Wider- 
standsheizung mit Nickeldraht!) in den letzten Jahren gemacht hat, und 
die den Aufbau von weiter unten näher beschriebenen Kreuzöfen er- 
laubten, anderseits die Fortschritte der Quarzglasdarstellung, da ober- 
halb 650° nur noch Gefässe aus solchem benutzt werden konnten. 


Die Heizvorrichtung. 


Als solche diente ein elektrisch geheizter Kreuzofen, bestehend aus 
einem mit Nickeldraht gewickelten und mit Asbest isolierten Porzellan- 
kreuz, wie es in Fig. 1 abgebildet ist, das in einem mit Sand gefüllten 
Blechkasten untergebracht war. Der Blech- 
kasten war oben wie üblich offen, enthielt 
jedoch auch zwei seitliche Öffnungen, durch 
welche die seitlichen Schenkel des Porzellan- 
kreuzes herausragten. Die letztern hatten 
an ihren Enden je einen Flansch. Die nur 
unbeträchtliche Öffnung zwischen letzterm 
und dem Blechkasten war mit in Wasserglas 
getränktem Asbest abgedichtet. Durch die 
seitliche Öffnung des Kastens, bzw. den 
horizontalen Kreuzschenkel hindurch, die 
durch ein Glimmerfenster verschlossen waren, 
konnten die Vorgänge in der Mitte des 
Ofens bequem verfolgt werden. Der zylin- 
drische Beobachtungsraum hatte 5em Höhe und 6cm Durchmesser, 
4cm betrug nämlich die lichte Weite des horizontalen, 6cm die des 
vertikalen Schenkels. Im obern vertikalen Schenkel des Porzellanrohres 
wurde ein Quarz-, bzw. Hartglasreagenszylinder und darin die weiter 
unten näher beschriebene Kapillarelektrometereinrichtung untergebracht. 


Die Heizung des Kreuzes. 


Alle vier Kreuzschenkel waren mit Asbestgeklöppeltem, je 12, 
bzw. 10m Imm starkem Nickeldraht gewickelt und einzeln geheizt, 
d. h. die horizontal liegenden Schenkel, in denen die gleichen thermischen 


1) Vgl. R. Lorenz und G. v. Hevesy, Z. f. Elektroch. 16, 187 (1910). 
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Verhältnisse herrschten, waren parallel geschaltet, und da sie gleich- 
artig gewickelt waren, auch gleich stark geheizt. Nicht so die verti- 
kalen Schenkel; hier strömt die warme Luft von unten nach oben, und 
um die gleiche Temperatur zu erlangen, musste man die zwei Schenkel 
verschieden stark heizen. Bei der angewandten, aus der Fig. 2 er- 
sichtlichen Schaltung genügte ein Ampöremeter zur Messung der Ge- 
samtstromstärke, wie auch zu der des in den einzelnen Windungen 
fliessenden Stroms. Als Stromquelle dient der Institutswechselstrom von 
50 Volt Spannung; mit einer Stromstärke von S Ampere pro Schenkel 
konnte eine Temperatur von 1000° erzeugt werden. Die Konstanz des 


Z. W 
a__0 
IT Pe 7 
4 a 50 Felt ee‘ Ps] ng / 
+ u = - 


F 
4 


DLDEEBELGEKGEG REGEL IE 
Ge 


7 
D; 


OEL. EROE ON. 


Fig. 2. 


Temperaturfeldes betrug 5 bis 10°, sie konnte, falls erwünscht, auch 
auf eine kleinere Zahl heruntergedrückt werden, es war dazu nur eine 
genauere Regulierung der Vorschaltwiderstände notwendig. Als solche 
kamen ausser drei grossen Widerstandskästen von je 7 Ohm Widerstand 
drei mit den erstern parallel geschaltete Kurbelrheostate in Anwendung. 
Die letztern hatten nur einen Widerstand von 0-5 Ohm, waren jedoch 
sehr fein regulierbar. 


Die bei den ersten Versuchen verwendeten Nickelheizkörper wurden 
bald durch Porzellankreuze ersetzt, da das Nickel nach kurzem Gebrauch 
bei hoher Temperatur durchbrannte. Die Porzellankreuze leisteten vor- 
zügliche Dienste; es ist uns im Laufe der Untersuchung keins ge- 
sprungen, und auch das Temperaturfeld zeigt sich nicht viel weniger 
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konstant als beim Nickelkreuz, nur war die Einstellung der Temperatur 
etwas langsamer. 

Die Messung der Ofen und der Schmelztemperatur geschah mit 
einem Thermoelement nach Le Chatelier oder mit einer Silber—Nickel- 
kombination, die Thermokraft wurde an einem Siemensmillivoltmeter 
abgelesen. 

Die Elektrometeranordnung. 


Das Kapillarelektrometer bestand aus dem äussern Schmelzgefäss, 
26em lang und 4-5cm weit und unten geschlossen; in diesem wurde 
der Elektrolyt, z. B. PbOl, eingeschmolzen, und in dieses tauchte man 
die übrigen Teile des Apparates, die U-Röhre, deren kürzeres Ende, 
wie aus der Fig. 3 ersichtlich, aus einer angeschmolzenen Kapillare 
bestand, und die Graphitkathode, die in einem Porzellanschutzrohr lief 
und entweder in die Salzschmelze oder in manchen Fällen in das am 
Boden des Schmelzgefässes befindliche Metall tauchte. Das U-Rohr 
war 35cm lang, hatte eine lichte Weite von lcm, die angeschmolzene 
und umgebogene Kapillare einen Imm starken Durchmesser und eine 
Länge von 10cm. Im U-Rohr, dessen einen Schenkel die Kapillare 
bildete, befand sich das geschmolzene Metall, z. B. Blei, und grenzte 
innerhalb der Kapillare an das geschmolzene Salz. In das Metall tauchte 
im weiten Schenkel der U-Röhre die zweite Graphitelektrode. Sie war durch 
ein Porzellanrohr geschützt, das durch einen die U-Röhre schliessenden 
Gummistopfen hindurchging. Am U-Rohr war seitlich 3em vom Gummi- 
stopfen entfernt noch ein Glasrohr angeschmolzen, und an diesem ein 
(ummischlauch befestigt, durch Drücken oder Blasen im letztern konnte 
das Metall in der Kapillare bewegt oder ausgeblasen werden. 

Die obigen Angaben beziehen sich auf die Hartglasapparate, die 
bis zu 650° — das äussere Schmelzgefäss bis zu 700° — benutzt 
werden konnten. Bei der entsprechenden Quarzglasapparatur hatte das 
weite Schmelzgefäss nur eine lichte Weite von 35cm und war nur 
15cm lang, die weitere Wand — hier befand sich ja keine weitere 
Schmelze mehr — ersetzten drei angeschmolzene (uarzstäbe. 


Befestigung der Einzelteile. 


Das weite Schmelzgefäss, oben mit einem Rand versehen, hing in 
einem Messingring, der zwei seitliche Verlängerungen aus Messing 
hatte, die mit einer dicken Asbestschnur umwickelt waren. Mit der 
Hilfe dieses Messingringes senkte man das weite Reagensglas in den 
obern vertikalen Schenkel des Kreuzofens, 
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Die übrigen Teile des Apparats waren mit Hilfe von Schrauben in 
einem entsprechend durchbohrten Messingbolzen festgehalten. Dieser trug 
ausser der U-Röhre noch die eine der Elektroden enthaltenden Porzellan- 
röhre und ein übliches Thermoelement-Porzellanschutzrohr. Der Messing- 
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Fig. 3. 
bolzen stand mit Hilfe eines Dreikantes mit einer Messingscheibe in 
Verbindung. Letztere konnte in allen Richtungen auf einer gleich- 
falls aus Messing bestehenden, kreisförmigen Unterlage verschoben 
Auch die Unterlage — wie aus Fig. 3 ersichtlich, an seit- 
lich am Ofenkasten angebrachten Eisenstangen befestigt — konnte auf 


werden. 


gerne, 
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und ab bewegt werden. Es konnten so die Einzelteile des Apparates 
ganz fein eingestellt werden. Auch für grosse Stabililtät war solcherart 
gesorgt. - Da noch Zuckungen von 0-01 mm ermittelt worden sind, so 
war eine solche durchaus erforderlich. 


Die Zuführung des Polarisationsstromes. 


Die aus dem reinsten Achesongraphit!) bestehenden Elektroden 
waren am obern Ende mit dünnen Kupferblechstreifen umwickelt und 
auf die übliche Weise mit dem weitern Apparate verbunden. 

Als Stromquelle dienten 1 bis 5 Akkumulatoren. Diese waren über 
eine Walzenbrücke kurz geschlossen, die es gestattete, beliebige elektro- 
motorische Kräfte von 0 bis 10 Volt abzuzweigen. Im Stromkreise 
befanden sich drei Widerstandskästen mit 1 bis 1000, 1000 bis 300000 
Ohm, undeinGraphitwiderstand, ferner ein Milliampöremeter vonSiemens, 
ein Millivoltmeter von derselben Firma, das zur Messung von unter- 
halb 1 Milliampöre liegenden Stromstärken dient, und ein Unterbrecher. 
Die abgezweigte E.K. zeigte ein im Nebenschluss angebrachtes Volt- 
meter an, die Klemmspannung ein im Nebenschluss des Kapillarelektro- 
meters geschaltetes d’Arsonvalsches Galvanometer. Dem letztern — 
als Voltmeter benutzt — waren 2.10° Ohm vorgeschaltet. Der be- 
obachtete Ausschlag wurde mit dem einer bekannten E.K. verglichen. 
Die Zeitmessung geschah mit einem Metronom. 


Die Beobachtung der Änderung der Oberflächenspannung 


geschah mit Hilfe eines Fernrohres, das auf einen Eisentisch auf- 
montiert war und seitlich wie vertikal nach allen Richtungen ver- 
schoben werden konnte. Ausser dem Fadenkreuz sah man im Okular 
noch neun parallele Striche, es entsprach bei einer Entfernung von 
25 cm vom Gegenstand ein Teilstrich 0-12 mm, es konnten also Zuckungen 
von 0.012 mm noch ziemlich sicher geschätzt werden. 


Das Einschmelzen der Salze. 

Die angewandten Salze PbCl,, CdCl,, KCI, KJ, NaJ, NaCl, LiOI, 
SnCl,, NaNO, und LiNO, wurden erst zur Entwässerung in Glas-, 
Porzellan- oder Platingefässen geschmolzen. Nur die Entwässerung von 
LiCl, das bekanntlich sehr hygroskopisch ist, und die des SnOl,, das 
im FCI-Strom geschmolzen werden musste, verursachten einige Schwierig- 
keiten. Auch lässt sich ZxC7 in Glas nicht gut einschmelzen. Die in 


!) Der Kohlengehalt dieser Elektroden beträgt 99-8°/,. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 29 
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der Platinschale und auch in Glas zuerst wasserklare Schmelze wird 
nach kurzer Zeit undurchsichtig, es trübt sich das Glas — Jenenser 
Hartglas —, indem vermutlich ein Austausch zwischen Lithium und 
den im Glas enthaltenen Alkalien stattfindet, das Glas wird förmlich 
porzellanisiert. Dass Lithium besonders leicht im Glase elektrolytisch 
wandert, hat Tegetmeyer!) nachgewiesen. Günstiger lassen sich Ge- 
mische von L?Cl und KCl einschmelzen, aber auch hier werden die 
Glaswände nach ein bis zwei Stunden undurchsichtig und verhindern 
jede weitere Beobachtung. Auch Blei porzellanisierte das Glas, jedoch 
nur bei wesentlich höhern Temperaturen in der Nähe von 600° und 
langsamer. 

Beim Einschmelzen der Jodalkalien störten regelmässig geringe 
Jodspuren, herrührend vom Zerfall von durch Hydrolyse entstandenem 
HJ. Sie färbten die Schmelze braun, ähnlich den gefärbten braunen 
Jodlösungen?) und erschwerten dadurch die Beobachtung des Metall- 
fadens in der Kapillare. Durch ganz geringe Spuren von KC.N konnte 
dies färbende Jod entfernt werden, die Schmelze wurde momentan 
durchsichtig und zeigte nur noch eine schwache Absorption im Blau, 
wie es die meisten geschmolzenen Salze zeigen. 

Bei der Untersuchung des Systems Blei, reines Bleichlorid störte 
das Auftreten der Bleinebel®), die Beobachtung, welche die Chlorblei- 
schmelze ähnlich wie Jod die Kaliumjodidschmelze färben. Um die 
Bleinebel zu vermeiden, wurde in der Nähe des PbC1l,-Schmelzpunkts 
beobachtet. Die letztere Vorsichtsmassregel war bei der Untersuchung 
von PbCl,, KCI-Gemischen nicht mehr erforderlich, da das KCl ent- 
nebelnd wirkt‘. Die wasserfreien Salze wurden in weiten Gefässen 
eingeschmolzen, und in diese dann der ganze Apparat sehr langsam 
hinuntergesenkt. Nachdem letzterer die Ofentemperatur angenommen 
hatte, wurde das Metall in kleinen Stücken in den weiten Schenkel 
der U-Röhre hineingeworfen, es schmolz unter der Salzschicht und 
stieg allmählich in die Kapillare auf. 


Die Vorbehandlung der Metalle. 


Die benutzten Metalle Blei, Kadmium, Zinn, Wismut waren vor- 
her im Vakuum oder unter einer Salzschmelze geschmolzen, um die 


ı) Wied. Ann. 49, 18 (1890). 

», Vgl. Waentig, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 513 (1909). 
®) Vgl. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. 

*), R. Lorenz, Z. f. Elektroch. 13, 582 (1907). 
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bei den kapillarelektrischen Beobachtungen ausserordentlich störenden 
(raseinschlüsse, die alle Metalle reichlich enthalten‘), zu entfernen. Am 
wirksamsten zeigte sich das Schmelzen im Vakuum, denn metallisches Zinn. 
ı!/, Stunden lang unter beständigem Rühren unter geschmolzenem 
Kochsalze bei 900° erhitzt, gab noch beträchtliche Gasmengen ab, ent- 
hielt jedoch noch immer Wasserstoff eingeschlossen. 

Vor jedem Versuche überzeugte man sich, ob der Metallfaden 
nach erfolgter Bewegung durch Drücken oder Blasen in den seitlich 
an der U-Röhre (siehe S. 447) angebrachten Gummischlauch wieder 
seine ursprüngliche Lage einnimmt. Am günstigsten stellten sich die 
Bleifäden wieder ein, am ungünstigsten die von Kadmium und Wis- 
mut, es wurde deshalb bei den meisten Versuchen Blei als Elektro- 
metermetall verwendet. Aber auch die Bleifäden stellten sich nicht 
mehr richtig ein, wenn das Blei die Glaswand — was stets nach 
einigen Stunden der Fall war — bereits korrodierte, wir verwendeten 
deshalb zu jedem Versuch eine neue Kapillare, auch die Quarzkapil- 
laren konnten nur einmal benutzt werden. 

Der Kapillardurchmesser wurde jeweils durch Auswägen mit Queck- 
silber ermittelt und betrug immer nahe lmm, engere Kapillaren ver- 
stopften sich zu leicht und veranlassten zu häufige Störungen. 


Alle die benutzten Metalle und Salze waren reinste Präparate von 
C. A. F. Kahlbaum, die Quarzgefässe stammten von W. C. Heraeus 
in Hanau, die Hartgläser von Schott und Gen. in Jena, Porzellankreuz 
und Röhren aus der Berliner Porzellanmanufaktur. 


Aus geschmolzenen Salzen und geschmolzenen Metallen aufgebaute 
Kapillarelektrometer. 


Bis auf die zuerst erwähnte Kombination, die nach dem Schema 
Blei in weitem Gefässe Elektrolyt | Blei in der Kapillare aufgebaut war, 
bestanden die übrigen Elektrometer aus einer Graphitanode, Elektrolyt 
und Metall in der Kapillare. Es war diese Anordnung erforderlich, um 
eine anodische Auflösung des Elektrometermetalls zu verhindern. Trat 
letzteres z.B. im System Blei | Kaliumchlorid | Blei ein, so rückte das 
Maximum nach mehrmaligem Polarisieren zu immer höhern Potentialen 
auf, und bald liess sich kein absteigender Ast mehr feststellen. Der Zu- 
satz von Chlorblei zum Kaliumchlorid ruft dieselbe Wirkung hervor. 
Wie im folgenden noch ausführlich besprochen wird, verhindert das 

ı) Vgl. Z. f. Delachanal, Compt. rend. 130, 561 (1909), der in 1g Zinn 
3:25cem H, 2:05 ccm CO, 1-94 ccm CO,, 2:8cem CH, und 1'56 cem Stickstoff fand. 
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Vorhandensein von etwa !/,0° PbCl, bereits das Auftreten eines ab- 
steigenden Astes der kapillarelektrischen Kurve. 


Die Kombination Blei | Chlorblei. 


T = 520, 555, 600°. Die Oberflächenspannung Pb | PbÜl, beträgt 
bei 600° 172,0 dyn/cem. Mit 0 bis 4 Volt kathodisch oder anodisch 
10 Sek. lang polarisiert, konnte man keine Änderung der Lage des 
Bleimeniskus wahrnehmen, wobei eine Änderung der Oberflächenspan- 
nung von 0,05°], noch beobachtet werden konnte. 

Steigerte man die polarisierende Spannung auf 8 Volt, so trat 
heftige Elektrolyse und Erwärmung der Grenzflächen Pb | P5Cl, in der 
Kapillare auf, worauf man aus dem explosivartigen Auftreten von rot- 
braunen Metallnebeln in der Kapillare schliessen konnte, dabei bewegte 
sich der Bleifaden nach unten unabhängig davon, ob man anodisch 
oder kathodisch polarisiert hattet). Die Stromstärke betrug hier bereits 
0.2 Ampöre. 

Die elektrostatische Theorie des Kapillarelektrometers von Helm- 
holtz vermag dieses Verhalten nicht zu deuten, doch liegt auch kein 
Widerspruch mit derselben vor, da sie sich nur auf polarisierbare Elek- 
troden bezieht. In unserm obigen Falle ist diese Voraussetzung nicht 
erfüllt, denn Pb | PbCl, stellt ein unpolarisierbares System dar. 

Die elektrochemische Theorie des Kapillarelektrometers lässt dieses 
Verhalten voraussehen, beim Polarisieren werden nur Bleiionen aus der 
Umgebung des Metalls ausgefällt, die Grenzfläche Pb | PbC!, bleibt die- 
selbe, wodurch auch die Oberflächenspannung Metall | Salz unverändert 
bleibt. Auch die Systeme Cd | CdCl, und Sn | SnCl, zeigen dasselbe 
Verhalten. 


Das System Pb | NaJ, NaCl (Eutektikum). 


Fig. 4 stellt die elektrokapillare Kurve dieser Kombination bei 650° 
dar, ihre Abszisse ist die kathodische Polarisation in Volts, ihre Ordinate 
die in umgekehrtem Sinne aufgetragenen Zuckungen in Teilstrichen als 
relatives Mass der Oberflächenspannung. Wie aus der Figur ersichtlich, 
erreicht die Oberflächenspannung ihren höchsten Wert bei einer Polari- 
sation von 1-44 Volt bezogen auf eine in das Na.J | NaCl tauchende 
Graphitelektrode. Die Kurve hat eine ähnliche Form wie die beim 


') Es ist das ein sehr anschauliches Bild der explosivartigen Metallnebelbil- 
dung, wie sie bei plötzlicher lokaler Erwärmung auftritt, wie das ja oft an der 
Kathode bei der Chlorbleielektrolyse der Fall ist. 
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wässerigen Quecksilberkapillarelektrometer erhaltenen Lippmannschen 
Kurven, nur ist der aufsteigende Ast länger als der absteigende. Nach- 
em die angelegte Spannung — 2.02 Volt überschritten hat sinkt, bei 
steigender Polarisation die Oberflächenspannung nicht mehr. Der ab- 
steigende Ast be- Kapillarelektrische Kurve des Systems Pb | NaJ, NaCl 
trägt nur !/; des auf- bei 650° 

steigenden Astes, 15 
doch kommt diesem 
Unterschiede keine 
prinzipielle Bedeu- 
tung zu, auch wer- 
den wirweiterunten 
eine schmelzkapil- 
larelektrische Kom- 
bination kennen ler- 
nen, wo der abstei- 
gende Ast den auf- 


steigenden sogar l ln 
übertrifft. ' 1.0 1-5 2.0 Volt 
Fig. 4. 


Es wurde vor 
jeder Beobachtung der oberste Bleitropfen ausgeblasen, die Oberfläche 
also gänzlich erneuert, nach Unterbrechung des Polarisationsstromes 
ging der Faden in kurzer Zeit genau in die Anfangslage zurück, bis 
das Maximum noch nicht erreicht war, in der. Nähe des Maximums 
jedoch wurde der Faden weniger beweglich, es rührte das vermutlich 
von der Bildung einer Blei-Natriumlegierung her. Bemerkenswert ist, 
dass bereits mit 0-1 bis 0-2 Volt unterhalb des Maximums Andeutungen 
einer solehen Legierungsbildung auftreten. 


Das System Pb | KJ, KC1 (Eutektikum). 

Das Maximum der Oberflächenspannung liegt hier dei einer katho- 
ischen Polarisation von 1-36 Volts, also bei sehr nahe demselben Wert 
wie bei der Jodnatriumkombination. Diese Lippmannsche Kurve 
unterscheidet sich jedoch von der letztern durch ihren sehr langen ab- 
steigenden Ast, letzterer beträgt etwa das Doppelte des aufsteigenden 
Astes. Alle drei Versuche, die mit diesem System ausgeführt wurden, 
zeigten das Maximum bei sehr nahe demselben Wert bei 1-39, 1-32, 
bzw, 1-40 Volt nicht so den tiefsten Punkt des absteigenden Astes dieser 
Lage bei 3-7, 4-2, bzw. 4-9 Volt und bei — 10, — 8, bzw. — 13 Teil- 
strichen. Der absteigende Ast ist in einer sehr ausgeprägten Form vor- 
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handen, doch weniger gut reproduzierbar als der aufsteigende Ast, es 
rührt dieses von der bei diesen starken Polarisationen bereits mangel- 
haften Beweglichkeit des Bleifadens her. War die Beweglichkeit in der 


Das System Pb | KCl, KJ bei 700° 


I | f | l l 


0 0 10125 2 25 3 35 4 Volt 
Fig. 5. 


Bleikuppe keine sehr gute, so wurde ein neuer Versuch mit einer neuen 
Kapillare und frischem Blei vorbereitet. Es war dies unbedingt erforder- 
lich, da sich sonst die durch Polarisationen erhaltenen Werte der Ober- 
flächenspannung nicht reproduzieren liessen. 


Das System Pb | KC1. 
Diese Lippmannsche Kurve, bei 850° aufgenommen, stellt Fig. 6 
dar. Die Ordinate ist die Oberflächenspannung in dyn/cm ausge- 
drückt, die hier durch Zuhilfenahme der Angaben von Lorenz, Kaufler 


dyn cm Das System Pb | KCl bei 850° 

286 H- 

282 

278 |. 

. 
274 |. 
270 L L l N Br 
0 0-5 1-0 1-5 2.0 2-5 Volt 
Fig. 6. 


und Liebmann!) annähernd absolut ermittelt werden konnte. Das Maxi- 
mum liegt sehr nahe bej demselben Potential 1-40 Volt, wie bei Na.J- 
und KJ-Kombinationen, die bei 150, bzw. 200° tiefern Temperaturen 


ı) Dissert. Zürich 1908. Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3727 (1908). 
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aufgenommen wurden. Die Oberflächenspannung im Maximum beträgt 
ca. 286 dyn/em, ist also mit 16 dyn/em grösser als in nicht polarisiertem 
/ustande, im tiefsten Punkte des absteigenden Astes beträgt die Ober- 
flächenspannung 277 dyn/em, es endet dieser bei einer kathodischen 
Polarisation von 0-2 Volt und verläuft von da an, soweit der bereits 
steif gewordene Faden verfolgt werden kann, horizontal. 

Auch hier wurden drei Kurven aufgenommen, die alle denselben 
Gang zeigten. 

Das System Sn | LiOl, KCl (Eutek). 


Die bei 600° aufgenommene Lippmannsche Kurve hat ein Maxi- 
mum bei der kathodischen Polarisation von 1-04 Volt. Der absteigende 


Das System Sn | LiCl, KCl bei 600° 


l | l a 
0 0-5 1-0 1-5 2.0 Volt 
Fig. 7. 


Ast ist sehr stark ausgeprägt und ist etwa zweimal solang wie der 
aufsteigende Teil der Kurve. Das Zinn stellt sich meistens nicht gut 
ein, nur in zwei Fällen konnte deshalb eine Lippmannsche Kurve 
aufgenommen werden, die ganz denselben aufsteigenden und etwas ver- 
schiedene absteigende Äste lieferten. 


Das System Hg | ZiNO,, NaNO, (Eutektikum). 


Eine ähnliche Kombination KNO,, NaNO, untersuchte bereits Lug- 
gin!) und fand das Maximum bei einer kathodischen Polarisation von 
0.68 Volt, wobei bei ihm als Anode Quecksilber diente, auch fand er, 
ob zwar nur ganz schwach ausgeprägt, einen absteigenden Ast, den er 
jedoch einer Nitritbildung im Elektrolyten zuschrieb. Wie aus 


1) Loe. eit. 
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Fig. 8 ersichtlich, tritt das Maximum bei 0-86 Volt auf, es nimmt dann 
bei weiterer Polarisation bis zu 1-6 Volt die Oberflächenspannung ab, 


Das System Hg | LiNO,, KNO, bei 145° 


| l J l 


0 0-5 1.0 1-5 2 Volt 


Fig. 8. 


wobei der abstei- 
gende Ast etwa die 
Hälfte des aufsteigen- 
den Astes beträgt. 


Über die Empfind- 
lichkeit des Kapillar- 
elektrometers. 

Unter „kapillar- 
elektrischerEmpfind- 


lichkeit“ wollen wir 


im folgenden die 
kleinste Stromstärke 
verstehen, die erfor- 
derlich ist, um inner- 
halb 5 Sekunden eine 
wahrnehmbareÄnde- 


rung der Öberflächenspannung zu verursachen, die bei unserer Anord- 
nung ca. 0.05°, der gesamten Öberflächenspannung beträgt. 

Unsere Aufmerksamkeit wurde auf diese Seite des kapillarelek- 
trischen Phänomens durch die Beobachtung gelenkt, dass im Gegen- 
satze zu dem bekanntlich sehr empfindlichen Hg | H,SO,-Elektrometer 
bei Schmelzflusskombinationen bereits erhebliche Polarisationsströme 
erforderlich sind, um einen kapillarelektrischen Effekt zu erhalten. 

Tabelle 1 enthält die Empfindlichkeit einiger Kapillarelektrometer. 


Tabelle 1. 
Kombination en Temperatur 
1. Hg| H,SO,, 1-norm. 2.5.10 18° 
2. Hg| BaJ, in Pyridin, */,,-norm. 8.107 18 
3. Ha | KCl in geschm. SbCl, gelöst 1.5.10 145 
4. Hg| LiNO,, KNO,, Eutek. geschm. 0-9.10-7 145 
5. Hg| LiNO,, KNO,, Eutek. geschm. 1-4.10-7 245 
6. Sn | LiCl, KClI, Eutek. geschm. 8.2.10 600 
7. Pb| KCl geschm. 3.105 850 


Von diesen Versuchen dient bei Versuch 2 als Lösungsmittel 
wasserfreies Pyridin, der Versuch 3 wurde unternommen, um das Ver- 
halten dieses Kapillarelektrometers mit dem aus „wirklichen geschmol- 
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zenen Salzen“ aufgebauten Elektrometer zu vergleichen, da das ge- 
schmolzene Antimontrichlorid nicht selbst ionisiert ist, und ihm nach 
Klemensievicz!) nicht der Charakter eines geschmolzenen Salzes zu- 
kommt. Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist die Empfindlichkeit dieser 
Kombination eine wesentlich geringere, als die des Hy | H,SO,-Elek- 
trometers und steht näher zu denen schmelzflüssiger Systeme. 

Die Aufnahme einer Lippmannschen-Kurve des SbCl,-Elektro- 
meters scheiterte an einer sehr rasch eintretenden Steifheit des Queck- 
silberfadens, vermutlich von einem Antimongehalt verursacht. 

Der geringen Empfindlichkeit des Schmelzflusskapillar- 
elektrometers kommt keine prinzipielle Bedeutung zu, viel- 
mehr wird sie von der hohen Temperatur, bzw. der von dieser her- 
rührenden grossen Reaktions- und Diffusionsgeschwindigkeit verursacht, 
wie das ausführlicher erörtert werden soll. 

Die kathodische Polarisation hat beim Ag | H,SO, - Elektrometer 
unmittelbar eine Verminderung der Merkuroionkonzentration der Um- 
gebung an der Kathode zur Folge. Dass diese dann eine Erhöhung der 
Öberflächenspannung verursacht, hat bereits Griffith?) gezeigt, und G. 
Meyer?) fand vor kurzem, dass die Verminderung der H,SO,-Kon- 
zentration von 1-69.10-3 normal auf 0-8.10-° normal die Oberflächen- 
spannung des Quecksilbers von 60-3 (relatives Mass) auf 74-5 erhöht, und 
dass die Oberflächenspannung des Quecksilbers als Funktion der Mer- 
kurosulfatkonzentrationen seiner Umgebung sich nach der Formel: 


__. 100lg(1— be!) 
En lg (1—b) 


darstellen lässt, wo ce die Konzentration, 5 und k Konstanten bedeuten. 

Es führt übrigens schon die Anwendung des Prinzips vom beweg- 
lichen Gleichgewicht zu obigem Schlusse. Es wird sich nach diesem 
Prinzip, falls das Gleichgewicht eines Systems gestört ist, der Vorgang 
geltend machen, welcher der Störung entgegenwirkt. Werden Merkuro- 
ionen aus dem System Hg | H,SO, durch kathodische Polarisation ent- 
fernt, so bedeutet das eine Störung des Gleichgewichts, das System 
wirkt der Störung entgegen und sucht einen Zustand geringerer Lös- 
lichkeit zu erlangen, es wird dieser nun durch Vergrösserung der 
Oberflächenspannung des Quecksilbers erreicht, denn es entspricht dieser 


!, Bulletin de L’Academie de Cracovie 1908, 486. 
2) Wied. Ann. 45, 509 (1892). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 315 (1909). 
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Vergrösserung eine Verminderung des Dampfdruckes und so auch der 
Löslichkeit des Quecksilbers. 

Die Verminderung der MerkuroionenkonzentrationderUm- 
gebung des Quecksilbermeniskus durch kathodische Polari- 
sation ist die Resultante des Faradayschen Transportes und der De- 
polarisation. Je grösser die erstere, und je geringer die zweite Komponente 
ist, desto stärker ist auch die Vergrösserung der Oberflächenspannung 
Hg | H,80O, beim Durchgang eines kathodischen Polarisationsstromes. 
Analog liegen die Verhältnisse beim System Pb | KCI geschmolzen, 
auch hier werden entsprechend dem Gleichgewichte: 

Pb+KCl ZI PbCl,+2K * 

Bleiionen in der Umgebung der Kathode vorhanden sein und durch 
kathodische Polarisation entfernt werden, auch hier wird die Änderung 
der Oberflächenspannung durch kathodische Polarisation um so grösser, 
je grösser der Faradaysche Transport, und je kleiner die Depolarisa- 
tion ist. Da aber das elektrochemische Äquivalent, bzw. der 
Faradaysche Transport keine Temperaturfunktion ist, die De- 
polarisation dagegen — wie sich das insbesonders bei der Elektro- 
lyse im Schmelzfluss !) beobachten lässt — mit der Temperatur sehr 
stark zunimmt, sowird diedurchdieselbe polarisierende Strom- 
stärke verursachte Änderung der Oberflächenspannung, (und 
so auch die kapillarelektrische Empfindlichkeit mit steigen- 
der Temperatur abnehmen. 

In Übereinstimmung damit sehen wir aus der Tabelle 1, dass eine 
LiNO, 
KNO, 
Schmelzflusskapillarelektrometers von 0.9. 10-7 auf 1-5. 10 herunter- 
drückt. 

Um die Frage zu entscheiden, ob im Hg | H,SO, - Elektrometer 
namhafte Restströme auftreten, hat Smith?) Lippmannsche Kurven 
mit derselben E.K. aufgenommen, die einmal direkt angelegt war, das 
andere Mal einen sehr grossen Widerstand von 10 Megohm passierte, 
und er fand, dass der aufsteigende Ast der Kurve vorwiegend unabhängig 
von der Depolarisation, war nach dem Überschreiten des Maximums 
jedoch die Depolarisation ?) unter Umständen sehr beträchtlich wurde. 


Erhöhung der Temperatur um 100° die Empfindlichkeit des Ag < 


!) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 433 (1900). 

®, Eine andere Methode, die Frage zu beantworten, ob Depolarisation bei 
einer kathodischen Polarisation des Hg | H,SO,-Elektrometers im Gebiete des auf- 
steigenden Astes auftritt, würde folgende Überlegung liefern. Nach der bereits oben 


Das kapillarelektrische Phänomen im Schmelzfluss. 459 


An der Kathode des Schmelzelektrometers findet eine beträchtliche 
Depolarisation statt, es macht sich nicht nur das Einschalten von 
äussern Widerständen sehr empfindlich bemerkbar, schon die Höhe der 
Salzschicht in der Kapillare, die für den innern Widerstand des Elek- 
trometers massgebend ist, beeinflusst die Ausschläge, weshalb die von 
uns ermittelten Lippmannschen Kurven stets bei derselben Höhe des 
Bleimeniskus in der Kapillare aufgenommen wurden. 

Ebenso wie die kapillarelektrische Empfindlichkeit geschmolzener 
Kombinationen eine viel geringere ist, als die des Hy | H,SO, - Elek- 
trometers, ist auch die Einstellung der Metallfäden schmelzflüssiger 
Systeme in ihre Gleichgewichtslage während der Polarisation eine viel 
langsamere, z. B. mit 0-1 Volt polarisiert, stellt sich ein Ag | H,SO,- 
Elektrometer, dessen Widerstand 100000 Ohm beträgt, noch momentan 
bei kathodischer Polarisation in ihre Gleichgewichtslage ein, bzw. führt 
um diese eine sehr stark gedämpfte Schwingung aus, erreicht jedoch 
den Widerstand des Systems, etwa 1 Megohm, so lässt sich der asymp- 
totische Lauf der Einstellung verfolgen. 

Bei der schmelzflüssigen Pb | KCI-Kombination lässt sich der zeit- 
liche Verlauf der Einstellung während der Polarisation schon verfolgen, 
wenn der Widerstand des Elektrometers kaum 100 Ohm beträgt, wenn 
also erhebliche Polarisationsströome von mehrern Milliampöre vorhan- 
den sind. Die bequem verfolgbare Einstellung des Bleifadens beim letzt- 


erwähnten Formel von G. Meyer lässt sich die Oberflächenspannung des Queck- 
silbers als Funktion der Merkuroionenkonzentration des Elektrolyten darstellen. 
Wäre keine Depolarisation vorhanden, so würde die Konzentration der Merkuro- 
ionen unter Vernachlässigung der Überführung um einen Betrag vermindert werden, 
welcher dem vom Polarisationsstrom beförderten Materialtransport entspricht; im 
Falle einer Depolarisation jedoch um einen entsprechend kleinern Betrag. Setzt 
man in die Meyersche Formel: 


lg (L— be-tke) 
lg(l—b) 
frl— - = — dem Faradayschen Gesetze entsprechend und differenziert 


« = 100 


nach der Polarisationsstromstärke @ so erhält man: 

da nz bke—ke 

di log 1—b)(1—be-ke) 

Es bedeuten hier k und b zwei bekannte Konstanten der Meyerschen Formel, 

A das elektrochemische Äquivalent, v das Volumen, auf welches sich die Verarmung 
der Hg-Ionen in der Umgebung des Quecksilbermeniskus beschränkt, also sehr 
wahrscheinlich die Kapillarschicht. Auf diese Weise lassen sich unter ge- 
wissen Voraussetzungen Stromverluste berechnen, allein aus der Än- 
derung der Oberflächenspannung mit der polarisierenden Stromstärke 
und mit der Kationenkonzentration. 
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erwähnten Elektrometer erlaubt, in den Entstehungsmechanismus des 
absteigenden Astes einen Blick zu werfen. Stets leitet diesen eine Zu- 
nahme der Oberflächenspannung ein, bis nahe zum Maximum, wie das 
aus der Tabelle 2 ersichtlich ist. 

Tabelle 2. 


Polarisation mit 2 Volt, Widerstand des Elektrometers ca. 200 Ohm 
(Vergrösserung der Oberflächenspannung). 


Zeit in Sek. Zuckungen Zeit in Sek. Zuckungen 

2 3-8 18 4-4 
4 5-6 20 4-3 
6 7-8 22 4-3 
8 8-1 24 4-3 
10 5-1 26 4-3 
12 4-7 28 4.3 
14 4-5 30 4.3 
16 4-4 


Die allmähliche Einstellung, ob zwar sie bei der Anwendung 
stärkerer Polarisationsströme schneller Erfolg erschwerte, insbesonders 
die Aufnahme des absteigenden Astes der Lippmannschen Kurven 
schmelzflüssiger Systeme. 


Über die Wirkung des Chlorbleizusatzes auf das Pb | KCI-Elektrometer. 


Unsere bisherigen Betrachtungen beziehen sich auf Systeme, denen 
kein Salz des Elektrometermetalles zugesetzt war. Setzen wir nun dem 
System Pb | KCl zu, so verringern wir dessen kapillarelektrische Emp- 
findlichkeit. Die Abhängigkeit der Empfindlichkeit dieser Elektrometer- 
kombination von der Chlorbleikonzentration ist aus den Zahlen der 
Tabelle 3 ersichtlich. Elektrometer, die mehr ais 50g PbCl, in 100g 
Schmelze enthalten, zeigen keine Änderung der Bleioberflächenspannung 
mehr durch kathodische Polarisation, auch Ströme von 20 bis 30 Milli- 
amp?re vermögen eine solche Änderung nicht hervorzurufen. Es ist 


hier die Bleiionkonzentration c bereits so gross, dass die Polarisierbar- 


keit der Bleikathode, welche nach Nernst!) durch um =— er darge- 


stellt wird, praktisch auf Null sinkt. m 
Lippmannkurven parabolischen Laufes konnten wir schon in 
Systemen, die etwa 0-01°, P5Cl, enthielten, nicht mehr aufnehmen, 
wohl bekommt man hier durch kathodische Polarisation eine Ver- 
grösserung der Oberflächenspannung, doch ist diese nur gering, und 
es fehlt jede Andeutung eines absteigenden Astes. Die vorhandene 


1) Z. f. Elektroch. 3, 53 (1896). — Siehe auch Krüger, Z. f. Elektroch. 16, 
522 (1910). 
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Bleiionenkonzentration ist hier bereits so gross, dass in der Umgebung 
der Bleikuppe auch eine kräftige kathodische Polarisation nur eine 
verhältnismässig geringe Verarmung an Bleiionen bewirkt. Aus dem- 
selben Grunde zeigen Kombinationen wie Pb | SnCl, Cd | PbCl, kein 
Verhalten eines Kapillarelektrometers; es ist bereits zuviel PbCl,, bzw. 
CdCl, in der Schmelze vorhanden, entstanden gemäss dem Gleichgewicht: 
Pb-+ SnCl, Z PbOl, + Sn, 
bzw. Cd-+ PbCl,2Z CdCl, + Pb. 
Es können deshalb Schmelzflusskapillarelektrometer nur 
aus edlen, bzw. halbedlen Metallen und aus Salzen unedler 
Metalle aufgebaut werden. 


Über die Berechnung der dem Gleichgewichte PbJ+2 KO Z2K+ PbÜl, 
entsprechenden Bleiionenkonzentrationen der Kaliumchloridschmelze 
aus der kapillarelektrischen Empfindlichkeit. 

Das System Pb | PbCl, ist, wie wir sahen, völlig unempfindlich, 
die Kombination Pb | KCl dagegen ein regelrechtes Kapillarelektrometer. 
Die Empfindlichkeit dieses Systems beträgt 0-33.10°, d. h. es genügt 
bei unserer Anordnung, mit einem Strome von 3.103 Milliampöre zu 
polarisieren, um eine Änderung der Oberflächenspannung des Bleis 
wahrzunehmen. Setzen wir zum KCl allmählich mehr und mehr PbCl, 
zu, so wird das System, wie aus den Zahlen der Tabelle 3 hervorgeht, 
immer unempfindlicher, d. h. man bedarf einer immer grössern Polari- 
sation, um einen Kapillareffekt hervorzurufen. Nach dieser Überlegung 
ist die kapillarelektrische Empfindlichkeit unseres Systems bei konstanter 
Temperatur eine Funktion der Bleikonzentration der Schmelze, welche 
sich aus dem künstlich zugesetzten und in der Schmelze gemäss dem 
Gleichgewicht: 

Pb-+KC1 22 PbOl,+2K 
bereits vorhandenen Chlorblei zusammensetzt. Es liegt diese letztere 
Konzentration unterhalb der chemisch-analytisch bestimmbaren Grenze, 
doch kann man sie nach unserer obigen Überlegung durch Extrapolation 
aus der kapillarelektrischen Empfindlichkeit ermitteln. 


Tabelle 3. 
°%/, PbCl im KCl Empfindlichkeit %, PbClim KClI Empfindlichkeit 
X 3-0.10°5 Ampere 1 3-5. 1073 Ampere 
?/4000 ı9,.10*: , 5 2 
ER 46.104 „ 10 0,1097. „ 
Mes 26.103 „ 30 0° „ 
g 13.107 „ 50 DE:IER - n 


do »1.30°:. , 
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Die Extrapolation ergibt einen PbCl,-Gehalt der Kaliumchlorid- 
schmelze von ungefähr !/;ooooo0o, entsprechend einer Normalität von 
etwa 10°. Die hier angeführte Extrapolation ist insofern eine will- 
kürliche, als Schmelzen, deren PbCl,-Gehalt unterhalb 1/0 liegt, 
möglicherweise eine andere Abhängigkeit der kapillarelektrischen Emp- 
findlichkeit von der PbCl,-Konzentration zeigen als im beobachteten 
Intervall von oo), aufwärts. Diese Willkür der Extrapolation lässt 
sich jedoch beliebig vermindern durch die Untersuchung der Empfind- 
lichkeit von noch weiter verdünnten Chlorbleischmelzen!). 

Wir können mit Hilfe der soeben geschilderten Methode das un- 
bekannte Glied ©, des chemischen Gleichgewichtes: 


Pb-+2NaCl 2 PbCl, +2Na 
C, C, E C, 


oder ähnlicher Gleichgewichte, das auf analytisch-chemischem Wege nicht 
mehr bestimmbar ist, aus dem kapillarelektrischen Verhalten solcher 
Kombinationen ermitteln. 

Dass die entsprechend der Anschauung von Gibbs?) und J. J. 
Thomson?) auch an der Grenzfläche Pb | KCl stattfindende Bleichlorid- 
adsorption die Genauigkeit der obigen Berechnung nicht zu beeinflussen 
vermag, folgt aus der folgenden Überlegung. 

Die Adsorption findet in einer Schicht statt, deren Volumen, falls 
wir als Oberfläche der Grenzschicht die einer Kugel von 1 mm Radius 
und als Schichtdicke mit Bakker*) 2.10-7 cm annehmen: 

—=2,a[(r +0) —r?] = 2,7 [(0-1 +2. 10-7) — (0-1)?] = 4.10% ccm 
beträgt. 

Da das Volumen unserer Schmelze etwa 300 cem beträgt, müsste 
die Konzentration des PbCl, in der Grenzschicht mindestens das 10% 
derjenigen im Elektrolyten betragen, um 1}, des PbOl,-Gehaltes des 
Elektrolyten zu entziehen. 

Das Verteilungsverhältnis des Bleichlorids zwischen der Grenz- 
schmelze und dem Kaliumchlorid lässt sich, da die Abhängigkeit der 
Oberflächenspannung des Pb von der PbC1,-Konzentration des Kalium- 
chlorids nicht bekannt ist, nicht berechnen, doch lässt sich diese Rech- 


1) Weitere Versuche in dieser Richtung konnten aus äussern Gründen nicht 
unternommen werden. 

2) Thermodynamische Studien, deutsch von Ostwald, 8. 242. 

3) Application of dynamics to phys. and chem. 8.191. Siehe auch Freundlich, 
Kapillarchemie. 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 599 (1908). 
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nung für die Verteilung des Merkurosulfats zwischen der Quecksilber- 
erenzfläche und der Schwefelsäure ausführen und — da die Adsorption 
mit der Temperatur im allgemeinen abnimmt, und es nicht anzunehmen 
ist, dass sie im Falle der PbC1,-Verteilung bei 800° die von Hy,SO, 
bei Zimmertemperatur übertrifft — so auch die obere Grenze des Ver- 
teilungsverhältnisses des Bleichlorids zwischen der Grenzschicht und 
der Kaliumchlorschmelze gewinnen. 


Die Verteilung des Merkurosulfats zwischen der Grenzschicht Queck- 
silber | Schwefelsäure und dem Innern des Elektrolyten. 


Wir führen die Berechnung für eine mit Merkurosulfat gesättigte!), 
also an letzterm 1-6. 10-°-norm. Schwefelsäurelösung aus?). 

Nach Gibbs und J. J. Thomson ist: 

e d60 

RT 37" 
wo « der Überschuss an g Merkurosulfat pro gem der Trennungsfläche 
bedeutet, e die Konzentration im Innern des IUokteokzUen, 6 die Ober- 
flächenspannung Hg | H,SO,. 

o als Funktion von € wurde kürzlich von G. Meyer ermittelt; 
er fand, dass: 


um 


log (1— be*) 
log(1—b) ' 
wo b und k zwei von ihm angegebene Konstanten bedeuten. Für 
ce = 0 ist die Oberflächenspannung 0 —= 100. 
Wir führen die Rechnung in absolutem Masse aus und setzen 
dementsprechend: 


o—= 1W- 


1) G. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 316 (1909). 

2) Da o keine lineare Funktion der Konzentration ist, so bekommen wir einen 
von der Konzentration abhängigen Verteilungskoeffizienten. Um mit dem Ver- 
teilungssatz in keinen Widerspruch zu kommen, müssen wir entweder annehmen, 
dass d, die Schichtdicke der Adsorptionsschicht, gleichfalls eine Funktion der Kon- 
zentration ist, oder dass Merkurosulfat in der Adsorptionsschicht ein anderes und 
mit der Konzentration veränderliches Molekulargewicht hat. Das Verhältnis zweier 
Verteilungskoeffizienten bei den verschiedenen Konzentrationen c, und «, ist: 

ER eka(1—b er) 

%  ertkalı— det“) 
wobei d als Konstante angegeben wird. Ist jedoch d auch eine Funktion von c 
ua 
%  erta(1 det) 
betreffenden Konzentrationen gehörigen Schichtdicken sind. 


‚so ist =1,, = x, wo .d, und d, die zu den 
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oc—=410 füre=(, 


b = 0.9925, 
k = 17.0024, 
ce = 2.501.10*g pro gem. 


Es ist dann: ö > 
6 bke”” 
de Haie 
und der Überschuss « — 9-82.10-7 g pro gem. 

Auf der Halbkugeloberfläche der Adsorptionsschicht beträgt der 

Überschuss: 
2urr?, 
und da, wie oben bereits berechnet, das Volumen dieser Schicht: 
2),x.2r2d 
beträgt, ist die Konzentration pro ccm innerhalb dieser Schicht: 
= 5 7 107.8:94.107 = 67058, 
dar = (.lcem, d (Bakker) = 2.10 cm. 

Da die Konzentration im Innern des Elektrolyten 2-5.10tg/cem 
beträgt, ist das gesuchte Verteilungsverhältnis x = 2-61.10%, also sehr 
viel geringer als der die Richtigkeit unserer Messungen störende Wert 
von 10°. 

Rückblick. 

Die Oberflächenspannung eines Metalls gegen einen Elektrolyten 
ist eine Funktion der Konzentration am Kation des betreffenden Metalls. 
Tritt durch kathodische Polarisation eine Verarmung an letzterem auf, 
so wird dadurch die Oberflächenspannung beeinflusst. In allen Fällen, 
wo die Konzentration am Elektrometermetallkation eine so grosse ist, 
dass die kathodische Polarisation keine merkliche Verarmung mehr 
hervorzurufen vermag, bleibt auch der kapillarelektrische Effekt aus, 
das System Pb | PbCl, | Pb geschmolzen zeigt keine Änderung der Ober- 
flächenspannung mit der Polarisation, wie auch die 50%, KCl ent- 
haltende Kombination keine solche aufweist. Systeme, die weniger als 
40°), PbCl, enthalten, zeigen eine Zunahme der Oberflächenspannung 
mit beginnender kathodischer Polarisation. 

Die Bedingungen des Auftretens einer parabolisch verlaufenden 
kapillarelektrischen Kurve ist nicht allein, dass die Konzentration am 
Elektrometermetall eine merkliche Verarmung durch kathodische Polari- 
sation erleidet, sondern dass mit steigender Polarisation die Konzen- 
tration der Kathodenumgebung den der Lösungstension entsprechenden 
Wert e=( erreicht bezüglich unterschreitet, e <(' wird. 
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So geringe Konzentrationen sind nur zu erwarten an der Grenz- 
[läche zwischen einem edlen, bzw. halbedlen Metalle und einem Salze 
eines unedlen Metalles, in allen andern Fällen ist die Konzentration 
am Salze des Elektrometermetalles eine zu grosse, um die obige Be- 
dingung zu erfüllen. Es erklärt diese Überlegung das Ausbleiben 
kapillarelektrischer Kurven parabelähnlichen Laufes bei manchen 
kapillarelektrischen Kombinationen, sowie die von Luggin unter- 
suchten Systeme und zeigt, dass kein prinzipieller Unterschied 
zwischen dem kapillarelektrischen Phänomen im Schmelz- 
fluss und dem in wässerigen Elektrolyten vorhanden ist. 


Zusammenfassung. 


Aus einem geschmolzenen Metall und seinen geschmolzenen Halo- 
genen — wie das aus Blei und Chlorblei — aufgebaute Systeme zeigen 
kein kapillarelektrisches Phänomen. 

Das System Blei | Kaliumchlorid verhält sich, wie jede aus einem 
Edel-, bzw. Halbedelmetall und einem Salze eines unedlen Metalls auf- 
gebaute Kombination, wie ein wässeriges Kapillarelektrometer. Die 
kapillarelektrischen Kurven solcher aus Pb | KCl, Pb | KJ, KCl, Pb | 
Na-J, NaCl, Sn | LiCl, KCl, Hg | LiNO,, KNO, aufgebauten Elek- 
trometer wurden ermittelt, in jedem Falle war ein aufsteigender wie ein 
absteigender Ast vorhanden. 

Das Maximum liegt beim Blei bei verschiedenen Elektrolyten und 
verschiedenen Temperaturen nahe an derselben Stelle. 

Die schmelzflüssigen Kapillarelektrometer sind etwa 1000 mal so 
unempfindlich, wie die aus Quecksilber und Schwefelsäure bestehenden 
Kombinationen, ihre geringe Empfindlichkeit rührt von den starken 
Depolarisationen bei den vorhandenen hohen Temperaturen her. Auch 
die Empfindlichkeit der Systeme #g | Erdalkalijodid, in Pyridin gelöst 
und Hg | KCl in geschmolzenem SbCl, gelöst, wurde ermittelt. Aus 
dem Unterschiede der Empfindlichkeit reiner und mit PbCl, versetzter 
Blei | Kaliumchloridelektrometer wurde die dem Gleichgewichte: 


Pb’-+2KClZ PbOl, + K 
entsprechende Bleichloridkonzentration der Kaliumchloridschmelze be- 
rechnet. 


Zürich, Laboratorium für Elektrochemie 
und physik. Chemie des eidgen. Polytechnikums 
Winter 1908 bis Sommer 1910. 
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Das Relativitätsprinzip 
und die Darstellung der physikalischen 
Erscheinungen im vierdimensionalen Raum. 


Von 
Philipp Frank (Wien), 
(Eingegangen am 12. 7. 10.) 


Von der Bewegung eines materiellen Punktes in der Ebene können 
wir uns auf zwei Arten ein geometrisches Bild machen. Erstens da- 
durch, dass wir uns die Gesamtheit der Raumpunkte, die das Beweg- 
liche im Laufe der Zeit einnimmt, gezeichnet denken, also eine ebene 
Kurve. Der Anblick derselben lehrt uns aber noch nicht alles für die 
Bewegung Charakteristische, sondern wir müssen ausserdem noch wissen, 
zu welcher Zeit das Bewegliche sich in jedem Punkte der Kurven be- 
findet. Es muss also zu jedem Punkte noch der Wert eines reellen 
Parameters, der Zeit, gegeben sein, also eine Parameterverteilung au! 
die Kurven; wir wollen diese Darstellung der Bewegung die durch 
Bahnkurve und Parameterverteilung nennen. 

Zweitens können wir uns die Bewegung dadurch veranschaulichen, 
dass wir uns die Zeit als dritte Koordinate senkrecht zur Ebene der 
Bewegung aufgetragen denken; wir erhalten dann eine Raumkurve, 
deren geometrische Eigenschaften uns den ganzen räumlichen und 
zeitlichen Bewegungsverlauf darstellen, eine Darstellung, welche wir als 
die durch eine Raumzeitkurve bezeichnen wollen. 

Diese beiden Darstellungsarten lassen sich auch auf die Bewegung 
eines materiellen Punktes im Raum übertragen. Wir erhalten dann: 
1. Die Darstellung durch die im dreidimensionalen Raum verlaufende 
Bahnkurve und eine Parameterverteilung auf ihr. 2. Die Darstellung 
durch die im vierdimensionalen Raum verlaufende Raumzeitkurve allein. 

Man hat sich bisher beider Methoden nebeneinander bedient; doch 
doch gilt die erste als die naturgemässe und dem Wesen der Sache 
angemessene, während die zweite als mathematischer Kunstgriff be- 
trachtet wurde, der so disparate Dinge, wie Zeit und Raum, zu einem 
einheitlichen nur symbolischen Gebilde zusammenschweisste. Nun hat 
Minkowski in seinem berühmten, auf der Kölner Naturforscherver- 
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sammlung 1908 gehaltenen Vortrag!) im Anschluss an die modernen 
Theorien der optischen Erscheinungen in bewegten Körpern, wie sie 
von H. A. Lorentz und Einstein aufgestellt wurden, zu zeigen ver- 
sucht, dass die Darstellung durch die vierdimensionale Raumzeitkurve 
en empirischen Tatbestand weit schärfer zum Ausdruck bringt, als die 
erste, welche viel willkürliche Eigenschaften hereinbringt, die gar nicht 
ler Bewegung, wie sie empirisch ist, zukommen, sondern nur der Dar- 
stellungsmethode. 

Es soll der Zweck dieses Aufsatzes sein, diesen Gedanken Min- 
kowskis in einer auch dem mit den modernen mathematischen Me- 
thoden nicht vertrauten Leser verständlichen Form darzulegen. Zur 
Erhöhung der Anschaulichkeit wollen wir uns dabei häufig des Hilfs- 
mittels bedienen, die Dimensionszahl, um eine Einheit zu erniedrigen. 


S 1. Eine geometrische Analogie. 

Wenn uns eine Raumkurve gegeben ist, so können wir deren 
veometrische Eigenschaften entweder durch Messungen an ihr, also 
durch Sammeln von Erfahrungen studieren, oder auf mathematischem 
Wege, indem wir von ihren Gleichungen: 

y=yla, z=v@) (1) 
ausgehen. Diese Gleichungen können auf zwei Arten geometrisch ge- 
deutet werden. Erstens: Wenn wir nur eine Zeichenebene zur Ver- 
fügung haben (etwa die xy-Ebene), so können wir uns die Kurve 
y= (x), also eine ebene Kurve in derselben gezeichnet denken; 
dureh die Gleichung x = v(x) wird dann noch jedem Punkt der Kurve 
ein reeller Wert des Parameters x zugeordnet: wir haben also eine 
ebene Kurve und auf derselben eine Parameterverteilung. Zweitens: 
Wenn wir einen dreidimensionalen Raum zur Verfügung haben, können 
wir uns jeden den Gleichungen (1) genügenden Punkt in ihm ver- 
zeichnet denken. Alle Erfahrungen, die wir an der empirischen Raum- 
kurve gesammelt haben, werden wir als geometrische Sätze über diesen 
Punktort aussprechen können, und jeder Satz über den Punktort wird 
einer empirisch feststellbaren Eigenschaft der Raumkurve entsprechen. 

Dasselbe gilt aber nicht für die erstgenannte Darstellung. Die 
ebene Kurve y = (x) ist ja nichts anderes als die Projektion der 
Raumkurve auf die x-y-Ebene. Diese ist aber eine ganz willkürliche 
Ebene, die mit den empirischen Eigenschaften der Raumkurve gar 


1) Erschienen unter dem Titel: H.Minkowski, Raum und Zeit, bei B.G. Teubner, 
1909. 
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nichts zu tun hat. Wenn ich auf eine andere, etwa eine z’-y’- Ebene 
projiziere, werde ich eine ebene Kurve ganz anderer Gestalt und eine 
ganz andere Parameterverteilung auf ihr erhalten. 

Daher lehrt uns nicht jede Eigenschaft der ebenen Kurve und 
nicht jede Eigenschaft der Parameterverteilung etwas über die geo- 
metrischen Eigenschaften der fraglichen Raumkurve. Vieles ist nur 
durch die spezielle Art der Projektion, durch die willkürlich gewählte 
Ebene hereingebracht. Mit andern Worten: die Darstellung durch 
ebene Kurve und Parameterkurve liefert uns ein einseitig gefärbtes 
Bild der empirisch feststellbaren Eigenschaften der Raumkurve; die 
Darstellung ist keine dem Wesen der Sache adäquate; sie sagt mehr 
aus, als sie verantworten kann. Nur im Raum ist eine adäquate Dar- 
stellung einer Raumkurve möglich. 

Wo liegt aber nun die Ursache, dass sich bei so verschieden ge- 
färbten Darstellungen, so mannigfachen Projektionsmöglichkeiten, doch 
jedesmal die geometrischen Eigenschaften der Raumkurve rekonstruieren 
lassen? Und welche Eigenschaften von Projektion und Parameter- 
verteilung sind es, die wir als das Bild von geometrischen Eigen- 
schaften der Raumkurve auffassen dürfen? Nennen wir das ursprüng- 
lich zugrunde gelegte Koordinatensystem der x, y, x, das System S, und 
führen wir ein zweites mit demselben Anfangspunkt ein, das wir $' 
nennen wollen, in dem die Koordinaten x’, y', x’ sein sollen. Die 
Gleichungen der durch (1) gegebenen Raumkurve werden dann in System 8°: 

y=pl@a, “=eyl) (l 
lauten. Die Gleichungen, welche die Koordinaten in 8’ mit denen in 
S verbinden, mögen lauten: 

“efayı), Jyahßyıı), Y“ehay) (2 

Jede geometrische Eigenschaft der Raumkurve wird durch einen 
Ausdruck in den Koordinaten von Punkten oder Linienelementen der 
Raumkurve mathematisch dargestellt. So ist etwa die Entfernung eines 
Punktes P der Kurve mit den Koordinaten x, y, x, vom Koordinaten- 
ursprung gleich der Quadratwurzel aus der Summe der Quadrate der 
Koordinaten. Ich kann nun hierzu die Koordinaten im System S und 
die im System S’ verwenden. Die genannte Entfernung wird dann: 


d= Ve+IPF+E, (3) 
baw.: d = Vatyitr:. (3) 


‚ 


Vermöge der Gleichungen (2) kann ich beurteilen, ob die Aus- 
drücke d und d’ einen verschiedenen oder denselben Wert ergeben. 
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Und es zeigt sich in der Tat, dass vermöge der Gestalt der Gleichungen 
(2), die eine Drehung des Koordinatenkreuzes darstellen, die Beziehung: 

d=d (4) 
besteht. Das wird in der Sprache der modernen Mathematik so aus- 
vedrückt: Der Ausdruck Yx?-+ y?+ x? bleibt bei Ausführung der Trans- 
formation (2) unverändert (invariant). Es heisst darum: eine Invariante 
segenüber der Transformation (2). Er zeigt sich dann weiter: Alle 
Ausdrücke, die geometrische Eigenschaften der Raumkurve darstellen, 
sind invariant gegenüber der Transformation (2), d. h., ich komme zum 
selben Resultat, ob ich zur Aufsuchung der geometrischen Eigenschaften 
der Raumkurve von den Gleichungen (1) oder (1’) der Kurve ausgehe. 
Und die Invarianz der die geometrischen darstellenden Ausdrücke, gegen- 
über den Transformationen (2) des Koordinatensystems sind der Grund 
dafür, dass sich aus allen den verschiedenen Projektionen und Para- 
meterverteilungen doch die nämlichen Eigenschaften der Raumkurve 
erschliessen lassen. 

Wir sehen aber auch daraus, dass nicht alle Eigenschaften der 
ebenen Kurven und Parameterverteilungen uns zu Schlüssen auf Eigen- 
schaften der Raumkurven berechtigen, sondern nur solche, die durch 
invarlante Ausdrücke darstellbar sind. So ist z. B. die Parameterver- 
teilung x = p(x), das schnellere oder langsamere Wachsen oder Ab- 
nehmen der Parameterverteilung längs der ebenen Kurve etwas, was 
mir allein über Eigenschaften der Raumkurve gar nichts aussagt, da 
ja die ganz andere Parameterverteilung x’ = 9, (x) eine ganz eben- 
bürtige Rolle spielt. 

Die Darstellung durch ebene Kurve und Parameterverteilung mischt 
also willkürliche Elemente hinein und ist daher nicht die adäquateste 
Darstellung der geometrischen Eigenschaften einer Raumkurve. 

Genau dasselbe gilt für Kurven im vierdimensionalen Raum; sei: 

y=ya, z=y@a, u=yxla) (5) 
eine solche Kurve. Wir können sie geometrisch darstellen durch die 
im dreidimensionalen Raum verlaufende Kurve: 

y=y(k), 2= ve) 
und die Parameterverteilung « —= y(x) auf derselben. Diese Darstel- 
lung ist aber wieder eine einseitige, denn genau gleichberechtigt wären 
auf die durch Koordinatentransformation hervorgegangenen Darstellungen 
z. B. die dreidimensionale Kurve: 

yzy@a, =yl) 
und die Parameterverteilung «' = x,(x) auf ihr. 
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Und so kann jede Kurve des dreidimensionalen Raumes, auf der 
eine Parameterverteilung gegeben ist, als Bild einer Kurve des vier- 
dimensionalen Raumes aufgefasst werden; aber viele verschiedene Kurven 
im dreidimensionalen gehören zur selben Kurve im vierdimensionalen, 
weshalb jede einzelne derselben neben den Eigenschaften, die sie von 
der vierdimensionalen zu Lehen trägt, noch viele eigene hat, welche 
nicht auf die vierdimensionale übertragen werden können. 

Es können daher die geometrischen Eigenschaften der Kurven in 
vierdimensionalen Raum niemals adäquat durch Kurven im dreidimen- 
sionalen samt Parameterverteilung dargestellt werden. 

Dass aber einer Kurve im vierdimensionalen so viele Abbilder im 
dreidimensionalen entsprechen, hat seinen Grund darin, dass die mathe- 
matischen Ausdrücke, welche die geometrischen Eigenschaften dar- 
stellen, ihren Wert nicht ändern, ob ich sie in den Koordinaten des 
einen oder des andern Systems schreibe. 


S 2. Die klassische Mechanik und das Relativitätsprinzip. 
Das Grundgesetz der Newtonschen Mechanik lautet: 


Masse x Beschleunigung = Kraft. (6) 


Dieses Gesetz hat natürlich nur einen präzisen Sinn, wenn die 
Beschleunigung auf einen bestimmten, als ruhend aufgefassten Körper 
bezogen wird. Nun kann offenbar nicht jeder beliebige Körper als 
Bezugskörper aufgefasst werden, wenn das Grundgesetz der Mechanik 
gelten soll. Schon beim einfachsten Fall der kräftefreien, also gleich- 
förmigen Bewegung sehen wir, dass, wenn wir als Bezugskörper z. B. 
ein sich drehendes Karussell wählen, das Grundgesetz, „ein von äussern 
Kräften unbeeinflusster Körper bewegt sich geradlinig und gleichförmig”., 
nicht gilt. Denn kein Körper wird, wenn er etwa durch einen Stoss 
eine Anfangsgeschwindigkeit erhalten hat und sonst unbeeinflusst ist, 
in bezug auf das sich drehende Karussell eine gerade Linie beschreiben. 
Einen Körper, der als Bezugskörper für die Grundgleichung der New- 
tonschen Mechanik gewählt werden kann, nennt man einen Funda- 
mentalkörper und ein damit starr verbundenes Koordinatensystem ein 
Fundamentalsystem (auch Inertialsystem). Ein Fundamentalkörper ist 
z. B. der Fixsternhimmel. Er ist aber nicht der einzige, sondern jeder 
Körper, der sich relativ zum Fixsternhimmel geradlinig und gleich- 
fürmig bewegt, ist ebenfalls ein Fundamentalkörper. Denn die Be- 
schleunigung in bezug auf irgendeinen Körper 8 ist offenbar genau so 
gross, wie die in bezug auf einen andern 8’, der sich gleichförmig 
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und geradlinig in Bezug auf 5 bewegt. Man nennt die Bewegung eines 
Körpers relativ zu einem Fundamentalsystem die „wahre“ Bewegung des 
Körpers, jede andere Relativbewegung eine „scheinbare“ Bewegung. Man 
kann daher zwischen wahren und scheinbaren Beschleunigungen, wahren 
und scheinbaren Drehungsgeschwindigkeiten unterscheiden. Hingegen 
kann es keine wahren Translationsgeschwindigkeiten (d. h. Geschwin- 
Jigkeiten geradliniger Bewegungen) geben. Denn wenn ein Körper 
sich relativ zu einem Fundamentalsystem S mit der Geschwindigkeit v 
bewegt, so bewegt er sich relativ zum Fundamentalsystem S’, das sich 
selbst mit der Geschwindigkeit v gegenüber S bewegt, überhaupt nicht. 
Wenn ich also die wahre Bewegung eines Körpers beschreiben will, 
so kann ich das nur bis auf einen zur Geschwindigkeit hinzutretenden 
Summanden tun, der wohl während der Bewegung konstant bleibt, 
aber ganz willkürlich ist. Daraus folgt aber weiter, dass ich ein System 
als Ganzes sowohl als ruhend, wie auch als mit einer beliebigen kon- 
stanten Geschwindigkeit bewegt auffassen kann, ohne dass sich an den 
kelativbewegungen der Körper des Systems gegeneinander irgend etwas 
ändert, weil beide Male die Bewegung auf ein Fundamentalsystem be- 
zogen ist, für welches dieselben Newtonschen Bewegungsgesetze gelten. 
Dieser Satz wurde schon von Newton aufgestellt und wird das Re- 
lativitätsprinzip der Mechanik genannt. Es ist wohl zu beachten, 
dass dieses Prinzip nicht etwa aussagt, dass nur die relative Bewegung 
von Körpern gegeneinander mechanisch (also z. B. bei der Berechnung der 
Zentrifugalkräfte) massgebend ist; es wird dies vielmehr, was Beschleu- 
nigungen und Drehgeschwindigkeiten betrifft, vollkommen offen gelassen, 
und nur für geradlinig gleichförmige Translationsbewegungen behauptet, 
dass sie auf die wahrnehmbaren, also relativen Bewegungen des Systems 
keinen Einfluss haben, da ja die Newtonschen Gesetze ganz gleich- 
mässig für alle gegeneinander nur geradlinig gleichförmig bewegten 
Systeme gelten. Es ist also die Aussage des als Relativitätsprinzip der 
Mechanik bezeichneten Satzes eine engere als die des häufig ausge- 
sprochenen Satzes von der „Relativität aller Bewegung.“ 

Wenn wir nun die Bewegung eines materiellen Punktes in der 
bene durch Bahnkurve und Parameterverteilung darstellen wollen, 
so werden die empirischen Beobachtungen der Bewegung nicht ge- 
nügen, eine solche Darstellung eindeutig festzulegen. Denn die Para- 
meterverteilung längs der Kurve gibt uns ja nichts anderes als den 
Zeitpunkt, in welchem das Bewegliche in dem betreffenden Punkt ein- 
trifft. Es ist dadurch auch in jedem Punkte der Bahnkurve eine be- 
stimmte Geschwindigkeit gegeben. Da aber, wie wir eben gesehen 
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haben, die Erfahrung uns nie lehren kann, welche wahre Geschwindig- 
keit ein Körper hat, da ja immer ein willkürlicher Summand hinzu- 
treten kann, so macht uns die Darstellung durch Bahnkurve und 
Parameterverteilung genauere Angaben, als sie sich nach dem empi- 
rischen Tatbestand rechtfertigen lassen; sie muss also willkürliche Ele- 
mente enthalten. Wir wollen jetzt zunächst untersuchen, auf welche 
Art die verschiedenen Darstellungen desselben empirischen Tatbestandes 
entstehen. 

Sei etwa eine Bewegung gegeben, deren Bahnkurve die x-Achse 
selbst ist, und deren zeitlicher Verlauf durch die Parameterverteilung: 


i= s x 

” 
gegeben ist, wo ® eine konstante Grösse bedeutet. Wir haben dann 
eine geradlinig gleichföürmige Bewegung mit der Geschwindigkeit v dar- 
gestellt. Natürlich können wir dieselbe Bewegung auch als geradlinig 
gleichföürmig mit der Geschwindigkeit «+. auffassen, wo a eine be- 
liebige Konstante ist, weil durch die Gesetze der Mechanik eben nur 
der Charakter der Bewegung als gleichförmig geradlinig gegenüber 
irgend einem Fundamentalsystem bestimmt wird, nicht aber die ab- 
solute Grösse der Geschwindigkeit. Nach dieser andern Auffassung 
wird also die Parameterverteilung auf der Kurve durch: 

1 


= ——ır 
v+a 


gegeben sein. Wir wollen das Verhältnis dieser beiden Auffassungen 
derselben Bewegung zueinander noch etwas präziser darstellen. Es sei 
5 ein mit der als substanziell gedachten x, y-Ebene starr verbundenes 
Fundamentalsystem, in bezug auf welches eben z,% die Koordinaten- 
werte sind. Die besprochene Bewegung wird nun dargestellt durch: 


y=®, = I, bw ot. 
g 


Da aber gar keine Nötigung besteht, gerade das System S zu be- 
vorzugen, können wir auch ein gegenüber S in der positiven &-Richtung 
mit der Geschwindigkeit a geradlinig gleichförmig bewegtes System S’ 
zugrunde legen, da es ja auch ein Fundamentalsystem ist. Der Punkt, 
dessen Koordinaten in bezug auf S die Werte z,4y haben, möge in bezug 
auf S’ die Werte «’, y’ haben. Man denke sich etwa S’ wie ein Flug- 
schiff über die starre x, y-Ebene und das System S darauf hinweg- 
gleiten. Die y-Koordinate bleibt offenbar in S und S’ dieselbe, also: 


y=y, 
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hingegen wird die Geschwindigkeit der betrachteten Bewegung, die in 

bezug auf S den Wert v hatte, in bezug auf S’ den Wert v»—. a haben. 

Die Bewegung wird also bei dieser Auffassung durch die ebene Kurve: 
y=V0 

und die Parameterverteilung: 


’ 


An 


2; oder: = (r—a)t (7) 


auf derselben dargestellt werden. Aus: 
2 =(w—alt und z=vt 
folgt zwischen «’ und x die Beziehung: 
"= c—at. (7a) 
Die verschiedene Darstellung eines und desselben empirischen Tat- 
bestandes, z. B. der geradlinig gleichförmigen Bewegung in der x-Richtung, 
entspricht also mathematisch der Transformation der Bewegung vom 
System ‚S auf das System 8’, welche durch die Gleichungen: 


’ 


"= c—at y=y 


geleistet wird. Dass die durch diese Transformation hervorgehende 
Bewegung demselben empirischen Tatbestand entspricht, ist die Folge 
des Relativitätsprinzips der Mechanik, nach welchem ein Einfluss einer 
geradlinig gleichförmigen Translationsbewegung niemals nachweisbar ist. 

Bei der Ableitung der Transformationsformel (7a) wurde nur noch 
eine Voraussetzung gemacht, die vielleicht auf den ersten Blick als 
selbstverständlich erscheinen wird, auf die wir aber ausdrücklich hin- 
weisen müssen, weil sich die weitere Entwicklung an das Fallenlassen 
derselben knüpfen sollte. 

Als wir nämlich die Tatsache, dass im bewegten System ‚S’ die Ge- 
schwindigkeit nur © — a beträgt, durch die Formel (7) ausdrückten, 
setzten wir stillschweigend voraus, dass in einem Punkte des bewegten 
Systems S’ dieselbe Zeit herrscht wie in dem eben damit zusammen- 
fallenden Punkt von $; d. h. dass wir die Uhr in dem Flugschiff nach 
den Uhren auf den Kirchtürmen, an denen wir vorüberfliegen, regu- 
lieren. Denn sonst hätten wir eine eigene Zeit ?” einführen müssen, 
und die Gleichung (7) hätte gelautet: 


f x ? 
nd p) 


"—ıa 


was erst vermöge der weitern Annahme = t in Gleichung (7) über- 
geht. Wir wollen den Transformationsgleichungen von x’ und y’ noch 
ausdrücklich die Gleichung !'= t hinzufügen, die uns angibt, wie wir 
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uns die Uhren im bewegten System S’ reguliert denken; dass diese 
Regulierung nicht die einzig mögliche ist, werden wir im nächsten 
Abschnitt sehen, Für jetzt stellen wir nur die vollständige Transformation 
der Raum- und Zeitgrössen vom System S auf S’ zusammen: 
= r—at, y=y, el. (8) 
Dasselbe, was wir für geradlinige gleichförmige Bewegungen ge- 
sagt haben, gilt für jede beliebige Bewegung eines materiellen Punktes. 
Es sei uns etwa die Bewegung eines Punktes von der Masse »» in der 
+,y-Ebene in bezug auf ein Fundamentalsystem S gegeben. Dann ge- 
nügt die Bewegung dieses Punktes wegen (6) den Gleichungen: 


i3 . 1° ö 
m Fr ae X, m Ti == 7, (9) 
Bi - Ay i EM 
wobei Pr; und Rr7 die Beschleunigungskomponenten und X,Y die 
dt 2 


Kraftkomponenten sind; die letztern sind nur Funktionen der Differenzen 
aus den Koordinaten des Beweglichen »» und denen anderer beweglicher 
oder unbeweglicher Punkte. Ich kann mir die Bewegung durch Bahn- 
kurve und Parameterverteilung in der x,y-Ebene darstellen. 

Aber ich kann genau dieselbe Bewegung auch auf ein gegenüber 
S mit der Geschwindigkeit a etwa in der x-Richtung gleichförmig ge- 
radlinig bewegtes System 8’, das also auch Fundamentalsystem ist, be- 
ziehen. Die beobachtete Bewegungserscheinung nötigt mich nieht zur 
Wahl eines bestimmten Fundamentalsystems. Die Bewegungsgleichungen 
in bezug auf S’ erhalte ich aber, indem ich die Gleichungen (9) mittels 
(8) transformiere. Durch Differenzieren erhalte ich aus (8): 


dz de dy _ dy 

Ent ne 

er MR d?y' d?y | 9) 
di? de die — de 


d. h. die Beschleunigungen sind in bezug auf S und S’ dieselben, die 
x-Komponente der Geschwindigkeit ändert sich um eine Konstante «. 
Die Kraftkomponenten, die nur von Koordinatendifferenzen abhängen. 
sind nach der Transformation dieselben Funktionen von 2, — x, usw. 
die sie vorher von 2, — 2%, usw. waren, denn wenn: 


zz =,—aı und u =, —at 


ist, folgt: Bey —1: (11) 
Die transformierten Gleichungen (9) lauten also: 
d?x 5 d?y ; \ 
mr =Ä, ma = RE, (12) 
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haben also genau die Form der ursprünglichen, nur in den auf S’ be- 
züglichen Koordinaten geschrieben. Das ist der mathematische Ausdruck 
‘ür die Tatsache, dass die empirischen Bewegungserscheinungen kein 
bestimmtes Fundamentalsystem auszeichnen. Will ich aber eine Dar- 
stellung der Bewegung durch Bahnkurve und Parameterverteilung geben, 
so muss ich mich für ein bestimmtes Fundamentalsystem entscheiden, 
bringe also ein willkürliches Element hinein, genau wie bei der geo- 
metrischen Analogie im $ 1 eine bestimmte Projektion der Raumkurve 
willkürlich bevorzugt wurde. 

Wir wollen nun zeigen, dass diese Willkürlichkeit fortfällt, sobald 
man die Bewegung durch eine Zeit-Raumkurve darstellt. Wir denken 
uns zu diesem Zwecke senkrecht zur z,y-Ebene eine /-Achse gezogen: 
dann ist durch die Gleichungen: 


y-=9yW) t=vl) (13) 


eine Raumkurve definiert, die als Darstellung des zeitlichen Verlaufes 
der Bewegung eines materiellen Punktes längs der ebenen Bahnkurve 
y=g(x) aufgefasst werden kann. Der geometrische Verlauf der Raum- 
zeitkurve stellt uns den Bewegungsvorgang aber nur dadurch eindeutig 
dar, dass ein Koordinatensystem hinzugegeben ist; denn bei einem 
andern Koordinatensystem würde die Funktion {= (x) eine andere 
Form annehmen; also die nämliche Raumkurve einen andern zeitlichen 
Verlauf der Bewegung darstellen. 

Speziell kann ich mittels der Transformationsgleichungen (8) an 
Stelle des Systems der z,y,t, das wir S nennen wollen, ein anderes 
Koordinatensystem S’ einführen; dieses wird offenbar ein schiefwinkliges 
sein; wegen {=f’ wird die x,y-Ebene mit der x’, y'-Ebene zusammen- 
fallen, ebenso wegen y'= y die x- mit der x’-Achse und infolgedessen 
auch die y- mit der y’-Achse; nur die f-Achse wird um einen Winkel, 
dessen trigonometrische Tangente gleich «a ist, in der x, {-Ebene in ihre 
neue Lage ?’ gedreht. Die Gleichungen der nämlichen Raumkurve im 
System ‚S’” entstehen durch Transformation der Gleichungen (13) mittels 
der Gleichungen (8). Genau so entstehen aber, wie wir oben gesehen 
haben, die Bewegungsgleichungen in bezug auf ein mit der Geschwindig- 
keit a gegenüber dem ursprünglichen bewegtes Fundamentalsystem. Ich 
kann also, je nachdem ich das schiefwinklige System S’ wähle, je nachdem 
ich die Neigung der f'- gegen die /-Achse annehne, die nämliche Zeit- 
raumkurve als Darstellung der Bewegung in bezug auf jedes beliebige 
Fundamentalsystem auffassen. Das entspricht aber genau dem empiri- 
schen Tatbestand, der auch kein Fundamentalsystem auszeichnet. Es 
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ist also diese Darstellung dem Erfahrungsinhalt adäquater als die durch 
Bahnkurve und Parameterverteilung. 

Dasselbe ist auch der Fall, wenn wir eine Bewegung eines mate- 
riellen Punktes im Raum betrachten. Die Erfahrung gibt uns keine 
wahren Geschwindigkeiten und lässt uns daher die Wahl zwischen un- 
zählig vielen Auffassungen einer und derselben Bewegung offen. Alle 
diese Auffassungen zugleich lassen sich durch eine Raumzeitkurve im 
vierdimensionalen Raum darstellen; wir erhalten die einzelnen Auf- 
fassungen dadurch, dass wir die Richtung der /-Achse variieren, den 
dreidimensionalen x, ,y,x-Raum aber festhalten. 

Die vierdimensionale Darstellung erscheint so als ein angemessenes 
Abbild unserer Bewegungserfahrungen, die Darstellung durch Bahn- 
kurve und Parameterverteilung hingegen als eine willkürliche Zerreissung 
der vierdimensionalen Zeitraummannigfaltigkeit. 

Wenn dennoch die klassische Mechanik niemals dazu geführt hat, 
zur vierdimensionalen Abbildung überzugehen, so hat das seinen Grund 
darin, dass Zeit und Raum im vierdimensionalen doch nicht als gleich- 
berechtigt erscheinen; der Raum (d.h. die x, y,x-Achse) bleibt bei jeder 
Auffassung unverändert, während die /-Achse sich ändert. Wir werden 
sehen, dass erst die Untersuchungen über die optischen und elektro- 
magnetischen Vorgänge in bewegten Körpern dazu geführt haben, zum 
vierdimensionalen Bild überzugehen, weil hier z,%4,x und t, also Zeit 
und Raum, vollständig gleichberechtigt werden. 


S 3. Die optischen Vorgänge in bewegten Körpern und das 
Relativitätsprinzip. 

Das Grundgesetz der Optik lautet: Im leeren Raum breitet sich 
das Licht nach allen Seiten mit derselben konstanten Geschwindigkeit 
aus. Ebenso wie das Grundgesetz der Mechanik bedarf auch das der 
Optik eines bestimmten Bezugssystems, um einen präzisen Sinn zu er- 
halten; denn das Wort,, Geschwindigkeit“, das darin die Hauptrolle spielt, 
hat nur relativ zu einem genau definierten Bezugskörper einen Sinn. 
Wir wollen wieder einen Körper, in bezug auf den das Grundgesetz 
der Optik gilt, einen Fundamentalkörper nennen, und zwar einen op- 
tischen Fundamentalkörper, ein mit einem solchen starr ver- 
bundenes Koordinatensystem ein optisches Fundamentalsystem. Nach 
allem, was wir wissen, ist die Sonne nicht nur ein mechanischer, son- 
dern auch ein optischer Fundamentalkörper. 

Wenn nun 5 ein optisches Fundamentalsystem ist, kann offenbar 
ein gegenüber S mit der konstanten Geschwindigkeit « geradlinig be- 
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wegtes System ‚S’ kein Fundamentalkörper sein. Machen wir uns das an- 
schaulich klar. Sei $ starr mit den Wänden dieses Hauses, in dem wir 
uns befinden, verbunden, das wir also als einen Fundamentalkörper 
voraussetzen. S’ sei starr mit einem Luftschiff des starren Systems ver- 
bunden, auf dem wir über das Haus hinfliegen. Auf dem Hause stehe 
eine Lichtquelle, die nach allen Seiten Licht mit derselben Geschwin- 
digkeit aussendet. Während ich nun von dieser Lichtquelle in gerader 
Linie wegfliege, und zwar mit einer Geschwindigkeit, die kleiner als 
die Lichtgeschwindigkeit ist, wird ein Teil des Lichts mir nacheilen, 
ein Teil gerade in der meiner Fahrt entgegengesetzten Richtung sich 
fortpflanzen. Der mir nacheilende Teil wird offenbar in bezug auf das 
Luftschiff eine kleinere Geschwindigkeit haben als in bezug auf das 
Haus, der in entgegengesetzter Richtung sich fortpflanzende hingegen 
eine grössere. So wird sich das Licht, das sich in bezug auf das Haus 
S nach allen Seiten mit derselben Geschwindigkeit fortpflanzt (wie man 
sagt: isotrop fortpflanzt), sich in bezug auf das Luftschiff S’ nach einer 
Richtung am schnellsten, nach der entgegengesetzten am langsamsten 
und in den Zwischenrichtungen mit einer mittlern Geschwindigkeit 
fortpflanzen. Es kann also, wenn S ein Fundamentalkörper ist, $’ kein 
Fundamentalkörper im optischen Sinne sein. Es scheint also, dass es in 
der Optik nicht nur wahre Beschleunigungen, sondern auch nahe Ge- 
schwindigkeiten gibt, da ja kein Körper, der sich gegenüber einem 
Fundamentalkörper bewegt, ein Fundamentalkörper sein kann. 

Wir denken uns nun in der Gondel unseres Luftschiffs eine ab- 
geschlossene, von durchsichtigen Wänden eingeschlossene Luftmasse, 
die sich mitbewegt, und studieren die optischen Erscheinungen inner- 
halb dieser Luftmasse. Wir wissen, dass das von der Lichtquelle auf 
dem Hause ausgehende Licht sich relativ zu unserer Luftschicht nicht 
isotrop (nach allen Seiten mit gleicher Geschwindigkeit) fortpflanzt. 
Dabei ist aber vorausgesetzt, dass diese Lichtfortpflanzung wohl vom 
Luftschiff aus betrachtet, aber nicht durch die Bewegung des Luftschiffs 
beeinflusst wird. Wenn wir nun die Fortpflanzung des Lichts innerhalb 
unserer bewegten Luftmasse betrachten, so ist die erste Frage die: 
Wird das Licht durch diese bewegte Luft gewissermassen mitgerissen, 
oder bewegt sich diese Luftmasse durch das Licht hindurch, wie das 
Gespensterschiff des fliegenden Holländers durch ein gewöhnliches Schiff, 
ohne es im mindesten zu stören oder zu stossen ? 

Der berühmte Entdecker der elektrischen Wellen, Heinrich Hertz, 
nahm an, dass das Licht von der bewegten Luftmasse mitgerissen wird; 
man kann sich das etwa folgendermassen veranschaulichen: auf einem 
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ruhenden Schiffe laufen Menschen umher, und zwar sollen sie von 
einem Punkte des Schiffs nach allen Seiten mit derselben Geschwin- 
digkeit auslaufen. Diese gleichen Geschwindigkeiten gelten dann sowohl 
relativ zum Schiff als auch relativ zu den Küsten. Nun setzt sich das 
Schiff in Bewegung, und die Leute lassen sich dadurch in ihrer Beschäf- 
tigung nicht im mindesten stören. Jetzt aber haben wohl noch alle die- 
selbe Geschwindigkeit relativ zum Schiff, aber relativ zum Ufer haben 
die in der Richtung der Fahrt laufenden eine grössere Geschwindigkeit 
als alle andern. Das ist die Vorstellung von H. Hertz. Die laufenden 
Leute sind die Lichtstrahlen, das Schiff ist die im Luftschiff einge- 
schlossene Luftmasse, und die Küsten sind das ruhende Haus. 

Nach H. Hertz pflanzen sich also auch innerhalb einer bewegten 
Luftmasse die Lichtstrahlen isotrop in bezug auf ein mit dieser Lutft- 
masse verbundenes System fort, während die im ruhenden Luftraum 
sich fortpflanzenden Lichtstrahlen relativ zum Luftschiff ihre Isotropie 
verloren haben. 

Die experimentellen Ergebnisse haben aber die Hertzsche Annahme 
nicht bestätigt. Schon die bekannte Tatsache der Aberration des Fix- 
sternlichts infolge der Erdbewegung lässt sich ungezwungen nur da- 
durch erklären, dass die Lichtstrahlen innerhalb der im Fernrohr ent- 
haltenen Luft von dieser mit der Erde bewegten Luft nicht mitgerissen 
werden, sondern sich ganz unabhängig davon in einer vom Fixstern 
ausgehenden geraden Linie fortpflanzen, und daher, wenn sie im Zen- 
trum des Objektivs eintreten, infolge der Bewegung des Fernrohrs nicht 
im Zentrum des ÖOkulars austreten, wodurch eine Verschiebung der 
Richtung entsteht, in der man die Fixsterne sieht. Wenn man aber die 
Aberration noch durch einigermassen künstliche Hypothesen aus der 
Annahme „des mitgeführten Äthers“, wie sich die hypothetische Physik 
ausdrückt, erklären konnte, so lässt sich der Versuch von Fizeau, der 
die Lichtgeschwindigkeit in strömendem Wasser zu messen gestattet, 
nur dadurch erklären, dass bewegte Körper die Lichtstrahlen nicht voll- 
ständig mitreissen, dass insbesondere bewegte Luftmassen die Licht- 
fortpflanzung überhaupt nicht beeinflussen. 

Es wurde so die der Hertzschen Annahme des „mitgeführten 
Äthers“ entgegengesetzte Annahme Fresnels wieder hervorgeholt, die 
aussagt: Das Licht pflanzt sich isotrop relativ zu einem festen Funda- 
mentalkörper fort, und diese Isotropie wird auch durch bewegte Luft- 
massen nicht gestört. Auch innerhalb solcher geschieht die Fortpflan- 
zung isotrop relativ zum ruhenden Fundamentalsystem, eine Hypothese, 
welche die hypothetische Physik als die des „ruhenden Äthers“ bezeich- 
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net, und die durch den holländischen Physiker H. A. Lorentz, den 
Schöpfer der Elektronentheorie, zur heute herrschenden wurde. 

Nach dieser pflanzt sich daher auch innerhalb der Luftmasse, die 
im Luftschiff eingeschlossen ist, das Licht isotrop in bezug auf das 
ruhende Haus fort. Daraus folgt aber, dass es sich in bezug auf das 
Luftschiff nieht isotrop fortpflanzen kann, sondern in der Bewegungs- 
richtung eine kleinere Geschwindigkeit haben muss, als in der ent- 
segengesetzten. Es müsste daher möglich sein, durch Vergleichung der 
Lichtgeschwindigkeiten innerhalb des Luftschiffs, wie sie bei der Fort- 
pflanzung nach verschiedenen Richtungen auftreten, die wahre Geschwin- 
digkeit des Luftschiffs relativ zum Haus, d. h. zum Fundamentalsystem 
testzustellen. Die Vorgänge innerhalb eines mit gleichförmiger Geschwin- 
digkeit geradlinig relativ zu einem Fundamentalsystem bewegten Körpers 
wären von der Geschwindigkeit dieses Körpers abhängig, d. h. das Re- 
lativitätsprinzip der Mechanik würde im Gebiete der optischen Erschei- 
nungen seine Gültigkeit verlieren. 

Man hat nun Versuche ersonnen, diese verschiedenen Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeiten des Lichts relativ zu einem bewegten Körper, 
innerhalb dessen diese Fortpflanzung stattfindet, experimentell nachzu- 
weisen. Der wichtigste Versuch dieser Art ist der Michelsonsche 
Versuch. Er benutzt als Fundamentalkörper (anstatt des Hauses in un- 
serm Beispiel) die Sonne, als Luftschiff die Erde und als mit dem 
L.uftschiff fest verbundene Luftmasse die Erdatmosphäre. Die Verschie- 
denheit der Lichtgeschwindigkeiten suchte er dadurch augenscheinlich 
zu machen, dass er die Lichtstrahlen zur Interferenz brachte. Wir 
sehen hier auf die Beschreibung des Experiments selbst nicht ein, da 
es uns nur auf das Prinzipielle ankommt, und teilen nur mit, dass das 
irgebnis des Experiments war: Eine solche Verschiedenheit der Licht- 
seschwindigkeiten war nicht zu konstatieren; nach dem Experimente 
pllanzt sich das Licht auch relativ zum bewegten Körper isotrop fort; 
das Relativitätsprinzip gilt. 

Es liegt hier anscheinend ein Widerspruch vor. Aus den früher 
angeführten Gründen muss man annehmen, dass das Licht sich auch 
im bewegten Körper relativ zum Fundamentalkörper (dem Haus) iso- 
trop fortpflanzt; nach dem Michelsonschen Versuch pflanzt es sich 
nun auch relativ zum Luftschiff isotrop fort, und es scheint nun, dass 
diese beiden Sätze unvereinbar sind. Denn wenn das Licht relativ zum 
Fundamentalkörper mit der Geschwindigkeit e sich fortpflanzt, und das 
luftschiff mit der Geschwindigkeit « sich relativ zum selben Funda- 
mentalkörper bewegt, muss doch das Licht sich in der Richtung der 
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Luftschiffbahn wie die Geschwindigkeit c— a relativ zu ihm haben, 
also, und das wollen wir festhalten, während das Luftschiff fährt, 
eine kleinere Geschwindigkeit relativ zu demselben besitzen, als wenn es 
ruht, denn: 

ce—a<c, wenn a von Null verschieden ist. 

Nach dem Experiment von Michelson ist aber die Lichtgeschwin- 
digkeit im bewegten Luftschiff dieselbe wie im ruhenden. 

Zur Auflösung dieses Widerspruchs wurde, gestützt auf Vorar- 
beiten des schon oben genannten H. A. Lorentz von Einstein die 
Relativitätstheorie der optischen Erscheinungen in bewegten 
Körpern aufgestellt, die ihren Namen davon trägt, dass sie das durch 
das Michelsonsche Experiment erhärtete Relativitätsprinzip an die 
Spitze der Theorie stellt und sich zur Aufgabe macht, den oben ange- 
deuteten Widerspruch zu lösen. Diese Lösung wollen wir nun darstellen. 

Zu diesem Zweck analysieren wir zunächst den Sinn des Satzes: 
Die Lichtfortpflanzung geschieht im bewegten Luftschiff in der Bewe- 
gungsrichtung langsamer als im ruhenden. 

Der Punkt A des Luftschiffs falle im Ruhezustand mit dem Turm 
des Hauses, auf dem die Lichtquelle und eine Uhr sich befindet, zu- 
sammen. Wir lassen von A einen Lichtstrahl ausgehen, wenn die Uhr 
gerade die Zeit 12 Uhr zeigt, und beobachten das Eintreffen dieses 
Lichtstrahls in einem zweiten Punkt D des Luftschiffs, welche von A 
die Entfernung r hat, indem wir auf einer in B befindlichen Uhr die 
Zeit des Eintreffens ablesen, diese Zeit sei etwa 12 Uhr und 7 Sekun- 
den, dann beträgt die Lichtgeschwindigkeit, die wir © nennen wollen: 


7 
u 

Denselben Wert » erhalten wir, wenn wir statt B irgendeinen an- 
dern Punkt des Luftschiffs, an dem eine Uhr angebracht ist, wählen. 
Die Punkte A und B des Luftschiffs mögen während der Ruhe mit 
den Punkten A’ und B’ des Hauses zusammenfallen. Nun setzt sich 
das Luftschiff mit der Geschwindigkeit a etwa um 12 Uhr in der Rich- 
tung A’ B’ in Bewegung, und zugleich gehe von A’ wieder ein Licht- 
strahl mit der Geschwindigkeit © aus; dieser wird natürlich in B’ wie- 


der zur Zetr= - eintreffen, aber um diese Zeit ist der Punkt 3 


des Luftschiffs schon über B’ hinaus; bis das Licht also in B eintrifft. 
wird die dort angebrachte Uhr schon mehr als 12 Uhr und r Sekun- 
den zeigen. Es befindet sich nämlich jetzt B über einen Punkt des 
Hauses, der vom Turm A’ nicht mehr die Entfernung r, sondern die 
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Entfernung #-+ ar’ hat, wenn 7’ die Zeit ist, welche das Licht braucht, 
um im bewegten Luftschiff von A nach B zu gelangen, setzen wir: 
r=r+tar, 
so ist, da ® die Lichtgeschwindigkeit ist: 
Y Y v 
7 abo: Ta een 

also, weil zua<{v ist, !>r. Den Punkt des Hauses, über dem B 
sich zur Zeit, wenn der Lichtstrahl dort eintrifft, befindet, wollen wir 
B” nennen. Der Satz: Das Licht bewegt sich im bewegten Luftschiff 
langsamer als im ruhenden, heisst also nichts anderes als: Die Uhr in 
B zeigt beim Eintreffen des Lichtstrahls mehr, wenn das Luftschiff von 
12 Uhr an immer geruht hätte, als wenn es sich seit dieser Zeit be- 
wegt; dass das aber der Fall ist, schliessen wir daraus, dass B jetzt 
nicht mehr mit B’, sondern mit dem weiter von A’ entfernten B” zu- 
sammenfällt; um aber daraus Auf das spätere Zeigen der Uhr schliessen 
zu können, haben wir stillschweigend vorausgesetzt, dass die Uhr, die 
im Luftschiff in B angebracht ist, immer dasselbe zeigt, wie diejenige 
am Hause angebrachte Uhr, über der sie gerade zu liegen kommt; 
denn nur dann können wir schliessen: die Uhr in B zeigt so viel wie 
die in B”, diese zeigt aber offenbar mehr, als die in B’ zeigte, als der 
Lichtstrahl dort eintraf, weil sie eben weiter vom Turm entfernt ist; 
nun fiel aber beim ruhenden Luftschiff B zurzeit der Beobachtung mit 
PB’, beim bewegten mit B” zusammen, woraus folgt, dass im bewegten 
System das Licht eben für dieselbe Strecke AB mehr Zeit braucht. 

Man sieht also, dass dieser ganze Satz auf der Art beruht, wie 
die Uhr im Luftschiff im Verhältnis zu den Uhren im Hause reguliert 
wird. Wir wollen daher jetzt mit einigen Worten auf die Uhrenregu- 
lierung eingehen. 

Wenn wir sagen: Die Lichtfortpflanzung relativ zum Haus ist 
isotrop, so heisst das: Wenn wir zwischen irgend zwei Punkten 4’ 
und B’ des Hauses einen Lichtstrahl gehen lassen, so ist der Quotient 
aus Entfernung und Fortpflanzungszeit konstant gleich v. Um diesem 
Satz einen Sinn beizulegen, muss in jedem Punkte des Hauses, wo wir 
beobachten, eine Uhr angebracht sein; damit ist es aber nicht genug; 
die Uhren müssen alle synchron (gleichlaufend) reguliert sein. Denn wenn 
etwa die Uhr in Wien Wiener Zeit und in Budapest Budapester Zeit 
zeigte, und ich einen Lichtstrahl von Wien nach Budapest schickte, würde 
ich einen viel zu grossen Wert für die Fortpflanzungszeit bekommen, 


weil die Uhr in Budapest vorgeht. Am einfachsten lassen sich die 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 3 
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Uhren, etwa auf unserm Gebäude, in folgender Weise regulieren: wir 
lassen vom Turm A’ einen Lichtstrahl ausgehen, um diese Zeit stellen 
wir die Uhr daselbst etwa auf 12 Uhr, in irgendeinem Punkte P’, der 
die Entfernung e° von A’ hat, käme dieser Lichtstrahl zu einer ge- 
wissen Zeit an; in diesem Momente stellen wir die Uhr dort auf 12 Uhr 


F ri ’ . r . ’ ‚ 
und * Sekunden, dann werden die Uhren in 4° und P’ synchron 
> 


reguliert sein; darin, dass wir auf diese Weise die Uhren in jeden: 
beliebigen Punktepaar widerspruchsfrei regulieren können, besteht eben 
die Isotropie der Lichtfortpflanzung. 

Die Regulierung der im Luftschiff befindlichen Uhren fand nun 
bei unsern bisherigen Überlegungen derart statt, dass einfach die Uhren 
immer so gestellt wurden, wie die auf dem Gebäude, an der die be- 
treffende Luftschiffuhr eben vorüberkam. 

Es ist also die Regulierung der Uhren im Fundamentalkörper 
(dem Hause) und im bewegten Körper (dem Luftschiff) nicht nach dem 
gleichen Verfahren vorgenommen worden. Die Uhren auf dem Hause 
wurden optisch reguliert, die auf dem Luftschiff aber nach denen auf 
dem Hause. Es wurde also das Haus vor dem Luftschiff bevorzugt. 
Wenn sich nun bei dieser Uhrenregulierung das Resultat ergibt, dass 
die Bewegung des Luftschiffs relativ zum Haus auch bei gleichförmig 
geradlinigem Flug von Einfluss auf die optischen Erscheinungen inner- 
halb der mitbewegten Luftmasse ist, so beweist das durchaus nicht, 
dass das Relativitätsprinzip hier nicht mehr gilt. Denn was wir be- 
obachten, ist nicht eine Eigenschaft des Lichtes allein, sondern eine 
Eigenschaft des Lichtes und der Uhrenregulierung. Das Aufhören der 
Isotropie der Lichtfortpflanzung bei der Bewegung, das Langsamer- 
werden des Lichtes rührt, sagt die Relativitätstheorie, daher, dass wir 
die Uhren im Luftschiff nicht nach derselben Methode reguliert haben, 
wie auf dem Hause. Es ist also eine willkürlich hineingetragene Än- 
derung, und es ist dann kein Wunder, dass das Haus auch bei den 
optischen Erscheinungen, die nach der Uhr beurteilt werden, eine aus- 
gezeichnete Rolle als Bezugskörper spielt, wenn wir alle Uhren aui 
allen bewegten Körpern nach ihm reguliert haben. Diese ausgezeichnete 
Rolle, die dem Relativitätsprinzip widerspricht, fällt aber sofort weg, 
wenn wir die Uhren im Luftschiff ebenfalls regulieren, und zwar 
folgendermassen: 

Das Luftschiff bewege sich wie früher mit der Geschwindigkeit «. 
Um 12 Uhr lassen wir von A einen Lichtstrahl ausgehen, wenn dieser 
in einem Punkte P des Luftschiffes, der den Abstand o von A hat, 
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um eine gewisse Zeit ankommt, so stellen wir die dort in P befindliche 
Uhr auf 12 Uhr und en Sekunden. Die Erfahrung zeigt, dass das 


widerspruchslos für alle Punktepaare des Luftschiffes möglich ist. 
Dann wird offenbar das Licht auch relativ zum Luftschiff sich isotrop, 
und zwar nach allen Richtungen mit der Geschwindigkeit » fortpflanzen. 
Wenn wir speziell die oben erwähnten Punkte A und B betrachten, 
die den Abstand ” voneinander haben, so wird jetzt das von A aus- 


; ! r ; 
»ehende Licht in B nach — Sekunden ankommen, wenn wir auf der 
ö 


auf dem Luftschiff in B angebrachten Uhr ablesen: es wird aber später 
ankommen, wenn wir auf der unterhalb B auf dem Hause in B” be- 
{indlichen Uhr ablesen. Jedes System hat also sein eigenes System 
von Uhren, die auch an denselben Punkten des Raumes nicht dieselbe 
Zeit zeigen. Wenn wir nun bei allen physikalischen Erscheinungen 
zum Aussprechen der Gesetze die im System befindlichen und durch 
die Lichtfortpflanzung im System regulierten Uhren verwenden, gilt 
das Relativitätsprinzip der Mechanik weiter; es ist kein Bezugssystem, 
das sich gleichförmig geradlinig gegenüber einem Fundamentalsystem 
bewegt, bevorzugt; jedes derartige System kann als Fundamentalsystem 
vewählt werden. 

Wir wollen nun sehen, wie sich diese Tatsache mathematisch aus- 
drückt; denn offenbar können die alten in der Mechanik verwendeten 
Formeln, die den Zusammenhang zwischen den Längenabmessungen 
und Zeitablesungen im ruhenden und im bewegten System gegeben 
haben, nicht verwendet werden; kann ja doch schon die Formel ! = t 
hier nicht gelten, weil die Zeit im bewegten System mit der im da- 
mit zusammenfallenden Punkt des ruhenden nicht übereinstimmt. 

Wir wollen zur Aufstellung dieser neuen Gleichungen einmal die Art 
der Uhrenregulierung exakt in Formeln fassen. Zur Zeit {= 0 mögen 
das ruhende (S) und das bewegte System (8°) zusammenfallen. Die 
Koordinaten im ruhenden seien x, %, x, die Zeit ?, der Ursprung 0, 
im bewegten mögen die entsprechenden Grössen x’, y', x’, f', 0’ heissen. 
Zur Zeit = 0 gehe von O ein Lichtstrahl aus, der im Punkte P des 
ruhenden Systems, welcher die Koordinaten x, y, x hat, zur Zeit ? ein- 
treffen möge; dann muss, weil ® die Lichtgeschwindigkeit ist, und die 
Entfernung des Punktes P vom Ursprung nach den Elementen der 
analytischen Geometrie durch: 


Vve+y+2 


31* 
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gegeben ist, die Beziehung bestehen: 


Ve+y+r=ot, 
oder anders geschrieben: 
+ yP+R— vr —(. (14) 
Nun möge das System $’ (das Luftschiff), das zurZeit ? = 0 mit 
S zusammenfällt, sich in der «-Richtung geradlinig und gleichförmi: 
mit der Geschwindigkeit « zu bewegen beginnen, es werden dabei 
die y'- und x’-Achse der y- bzw. x-Achse parallel bleiben, und die 
x-Achse längs der x-Achse dahingleiten. Der Punkt P des Luft- 
schiffes wird dann in bezug auf das mit dem Luftschiff verbundene 
System S’ die Koordinaten x’, %', x haben; die in ihm angebrachte 
Uhr zeige ?, wenn die Uhr im System $ (dem ruhenden Gebäude), 
über der sie eben schwebt, ? zeigt. Wir betrachten nun denselben 
Vorgang, den wir früher relativ zu S beschrieben, nun relativ zu S$'. 
Nämlich: Zur Zeit {= 0 möge ein Lichtstrahl von O (bzw. 0’, die ja 
zu dieser Zeit zusammenfallen, ausgehen) und zur Zeit € in P eintreffen. 
Den Umstand, dass die Uhren in S’ so reguliert sind, dass sie eben- 
falls eine isotrope Lichtfortpflanzung mit der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit v anzeigen, drücken wir durch die Gleichung aus: 


Ve? +y? +2? = of, 
oder anders geschrieben: 
+ y? +. — el? 0. (15 
Die Gleichung (14) und (15) zusammen genommen sind der mathe- 
matische Ausdruck der Uhrenregulierung im bewegten System. Nämlich: 
wenn im Punkte x, y, x zurZeit ? ein Ereignis eintritt, so wollen wir 
diese Tatsache den Raumzeitpunkt x, y, x, ? nennen, und die Grössen 
x, Y, x, t die Koordinaten dieses Raumzeitpunktes. Wenn ich z.B. als Ko- 
ordinatensystem die drei unten zusammenstossenden Kanten eines Hauses 
wähle, so heisst: Raumzeitpunkt 0, 0, 0 12 Uhr mittags soviel wie: in 
dieser untern Ecke ging ein Ereignis um 12 Uhr mittags vor sich. 
Ich kann nun ein und dasselbe Ereignis, das auf einem Luftschiff 8’ vor 
sich geht, entweder durch Angabe seiner Raumzeitkoordinaten relativ zum 
Haus, das sind die drei Abstände von den Kanten des Hauses und die 
Angabe ?! der Uhr auf dem Hause, über der das Luftschiff gerade 
schwebt, oder ich kann das Ereignis auch durch die Raumkoordinaten 
x, y,x' relativ zum Luftschiff und die_Angabe ?’ der auf dem Luft- 
schiff in diesem Punkte befindlichen Uhr festlegen. 
Nun sagen uns die Gleichungen (14) und (15): falls die vier Raumzeit- 
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koordinaten eines Ereignisses relativ zu $ durch die Beziehung (14) 
zusammenhängen, so müssen die Koordinaten desselben Ereignisses re- 
lativ zu 8’ durch die Gleichung (15) zusammenhängen. Denn nur 
dann kann die Lichtfortpflanzung in beiden Systemen isotrop mit der 
Geschwindigkeit v vor sich gehen, wie es die Relativitätstheorie ver- 
langt; denn diese beiden Gleichungen drücken ja nichts als diese 
oppelte Isotropie aus. 

Wir haben gesehen, dass Gleichung (15) eine Folge von (14) sein 
muss. Dieser Zusammenhang besteht natürlich vermöge der Trans- 
formationsgleichungen die x, y, x, tin x, y', x, !' überführen, und 
welche hier die Rolle der Gleichungen (8) der klassischen Mechanik 
vertreten. Und die Gestalt dieser Transformationsgleichungen folgt 
eben aus der Forderung, dass durch sie aus (14) immer (15) folgen 
soll. Dann kann man streng mathematisch schliessen, dass diese Glei- 
chungen folgende Gestalt haben müssen: 


> 2 — at ‚ ‚ 
ce = Re 
Vı_® 
U 
ie | 1; 
2? = ale =. 
Vı- = 
22 J 


Wie man sofort sieht, gehen sie für v = » in die Transformations- 
gleichungen der klassischen Mechanik über. Die Ableitung der Glei- 
chungen (16) aus der genannten Forderung findet sich bei A. Ein- 
stein und besonders ausführlich in des Verfassers Arbeit: „Die Stellung 
des Relativitätsprinzips im System der Mechanik und Elektrodynamik“!). 

Doch können wir in dieser populären Darstellung auf diese Ab- 
!eitung nicht eingehen und wollen uns nur den Sinn der so gewonnenen 
Gleichungen (16) verdeutlichen. Sie ordnen jedem Ereignis (Raum- 
zeitpunkt), das durch seine Koordinaten und die Angabe der Uhr in $ 
(dem ruhenden Gebäude) gegeben ist, Koordinaten und eine Zeitangabe 
der Uhr in $’ (dem Luftschiff) zu. Und zwar geben sie, wie aus den 
Voraussetzungen zu ihrer Ableitung hervorgeht, die einzig mögliche 
/uordnung, die mit dem experimentellen Ergebnis, dass die Lichtfort- 
pflanzung in beiden Systemen isotrop ist und die Geschwindigkeit v 
hat, verträglich ist. Man nennt die durch die Gleichungen (16) 
segebene Transformation gewöhnlich die Lorentzsche Transformation, 


!) Sitzungsberichte der K. K. Akademie der Wissenschaft. in Wien, 118 (1909), 
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nach dem schon erwähnten holländischen Physiker H. A. Lorentz, 
der sie zuerst verwendete, ohne sie aber in der von uns hier ange- 
deuteten einfachen Weise zu rechtfertigen. Diesen elementaren und 
und auf die Grundlagen der Raum- und Zeitmessung zurückgreifenden 
Gesichtspunkt zugrunde gelegt zu haben, ist vielmehr das Verdienst 
von A. Einstein. 

Betrachten wir zunächst die Formel, welche den Zusammenhang 
zwischen den Zeitangaben in S und $’ darstellt, die letzte der Formeln 
(16). Wir können diese Formel etwas einfacher schreiben, wenn wir 
voraussehen dass die Geschwindigkeit des Luftschiffes sehr klein gegen- 
über der Lichtgeschwindigkeit ist, was wohl in fast allen dem Experi- 
ment unterworfenen Fällen zutreffen wird. Wenn z. B. selbst «= 30 km 
in der Sekunde wäre, was ungefähr der Geschwindigkeit der Erde in 
ihrer Bahn entspräche, und in absolutem Mass, « = 3x 10° em/sec 
geschrieben wird, so ist doch, weil » = 3.10! cm sec ist, der Quotient 


a : a? i ine a? 
— = 10"? und — = 10%, und man kann im Nenner — gegen ] 
v v v2 
vernachlässigen und die Formel schreiben: 
‚ a M 
It=1—--—ı. (17) 


Das bedeutet also: Wenn die Uhr auf dem ruhenden Gebäude S, 
welche die Entfernung & vom Koordinatenursprung in der Bewegungs- 
richtung gemessen hat, die Zeit ? zeigt, so zeigt die über dieser gerade 
schwebende Uhr des mit der Geschwindigkeit « dahinsausenden Luft- 
schiffs S’ eine Zeit 7‘, die man erhält, wenn man von ? das Produkt 


subtrahiert. 


N 
‚2 
) 


aus der Entfernung vom Ursprung O und dem Quotienten 


Die Zeit wird also für positives x verkleinert, für negatives vergrössert, 
d. h. je weiter eine Uhr auf dem Luftschiffe, in der Bewegungsrichtung 
gerechnet, voran liegt, desto mehr bleibt sie hinter der entsprechenden 
Uhr auf dem ruhenden Gebäude zurück. Die Uhr in O («=0) geht 
genau so wie die im Luftschiff, die gerade über O hinwegfliegt, die 
hinter O gelegenen Uhren (x<{0) gehen hingegen im Luftschiff vor 
denen auf dem Gebäude voraus. Das ist übrigens auch nach der 
ganzen Art der Regulierung zu erwarten, die ja eben gerade dazu vor- 
genommen wurde, die scheinbare Verzögerung der Relativgeschwindig- 
keit des Lichtes in bezug auf das Luftschiff zu eliminieren. Zum 
Punkt O kann natürlich jeder Punkt des Gebäudes gewählt werden; 
nach getroffener Wahl wird er aber durch die Uhrenangabe ausge- 
zeichnet; er ist derjenige Punkt, für den kein Vor- oder Zurückgehen 
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der Uhren im Luftschiff stattfindet. Erst durch eine bestimmte Wahl 
von O ist die Regulierung bestimmt. Wie wir sehen, ist die Zeit- 
Jdifferenz zwischen den Uhren S und S’ nicht für alle Punkte des 
Luftschiffs dieselbe, wir nennen deshalb mit Lorentz die so ge- 
messene Zeit „Ortszeit“ und bringen sie so in Analogie zu der geo- 
oraphischen Ortszeit, die auch von Ort zu Ort wechselt, aber in ganz 
anderer Art reguliert wird. 

Eine fernere Eigenheit dieser Uhrenregulierung bildet die Ver- 
änderung, welche der Begriff der Gleichzeitigkeit zweier Ereignisse er- 
fährt. Es mögen etwa in den Punkten A und DB, die beide auf der 
x-Achse liegen, Ereignisse gleichzeitig vor sich gehen. Was heisst nun 
sleichzeitig? Offenbar: während das Ereignis in A vor sich geht, zeigt 
die daselbst angebrachte Uhr denselben Zeitwert an wie die in B an- 
gebrachte Uhr während des dort vor sich gehenden Ereignisses. Es 
ist aber nun ohne weiteres klar, dass, wenn ich zur Ablesung die im 
System S (dem Gebäude) regulierten Uhren verwende und eine Gleich- 
zeitigkeit der beiden Ereignisse konstatiert habe, die im System S’ (dem 
Luftschiff) regulierten Uhren nicht für beide Ereignisse denselben Zeit- 
wert liefern werden, da ja die S’-Uhren, wie wir kurz sagen wollen, in 
A und in B in verschiedener Weise von den S-Uhren abweichen und 
daher die gleiche Zeigerstellung der letztern eine ungleiche Zeigerstel- 
lung der erstern zur Folge hat. Unsere Transformationsformeln gestatten 
uns nun, genau anzugeben, wie gross der Unterschied der Zeigerstellung 
der S’-Uhren ist, wenn in zwei Punkten A und B, an den S- Uhren 
abgelesen, gleichzeitige Ereignisse vor sich gehen. Sei etwa x, die 
Abszisse des Punktes A, x, die von B im System $S. Die von uns be- 
trachteten beiden Ereignisse finden statt, wenn diese beiden Uhren die 
Zeit t = t, anzeigen. Wir fragen nun: Welche Zeit zeigen dann die 
S’-Uhren in A, bzw. B an? Wir wollen diese Zeiten i,’, bzw. #,' nennen, 
sie sind nach Gleichung (16) offenbar gegeben durch: 


a a 


PER N EM 


v2 


Vı- ai Pi 
v v? 


Die Differenz dieser beiden Ablesungen beträgt: 


a 
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Nun ist aber z2,— x, nichts anderes als die Entfernung zwischen 
4 und D, so dass wir schreiben können: 


t, — A 3 gg nn nn (18) 


Wenn also zwei Ereignisse, an den S-Uhren abgelesen, gleichzeitig 
vor sich gehen, so ist, an den S’-Uhren abgelesen, zwischen ihrem 
Eintreten eine Zeitdifferenz vorhanden, die der Entfernung der Orte, 
an denen sie stattfinden, proportional ist und ausserdem von der Ge- 
schwindigkeit @« des Systems S’ abhängt. Man kann daher sagen: der 
Ausdruck Zeitdifferenz zwischen dem Eintreten zweier an ver- 
schiedenen Punkten vor sich gehender Ereignisse hat keinen 
absoluten Sinn, sondern bekommt ihn erst, wenn man angibt, naclı 
welchem Bezugssystem die Uhren reguliert sind, nach denen man die 
Zeitdifferenz beurteilt. Man spricht dann kurz von der Zeitdifferenz 
der beiden Ereignisse im System $, bzw. S’. Speziell kann man auch 
zwei Ereignisse, die in S nicht zur gleichen Zeit stattfinden, dadurch 
als gleichzeitig auffassen, dass man ein geeignetes System S’ wählt, 
d. h. ein mit einer geeigneten Geschwindigkeit « bewegtes System. Sei 
etwa r die Zeitdifferenz zweier Ereignisse in S, so ist deren Zeitdifferenz 
in $’ offenbar: 


die beiden Ereignisse in ‚S’ betrachtet gleichzeitig, wenn: 
ze? 
a= ——- 
AB 
Nun kann aber nach unsern Formeln keine Geschwindigkeit « 
irgend eines Körpers grösser als die Lichtgeschwindigkeit werden, denn 


(19) 


A a? \ A e \ u 
sonst würde 1— “ negativ und die Wurzel daraus imaginär werden 


und unsere Formeln (16) für die Zeitangabe keine reellen Werte mehr 
ergeben. Daher kann das durch Gleichung (19) bestimmte @ nur dann 
die mögliche Geschwindigkeit eines Systems ergeben, wenn a<“v ist, also: 


woraus folgt: vr<AB. (20) 


Das Relativitätsprinzip und die Darstellung usw. 489 


Es können daher zwei Ereignisse, die in S den Abstand AB und 
die Zeitdifferenz r haben, in einem geeigneten System als gleichzeitig 
betrachtet werden, wenn der Abstand AB grösser ist als der Weg, den 
das Licht in der Zeit r durchläuft. 

Aber nicht nur der Begriff der Zeitdifferenz zweier Ereignisse 
verliert seine absolute Bedeutung, sondern auch der Begriff des Ab- 
standes zweier substantieller Punkte. Es ist sofort einleuchtend, dass 
ler Abstand je nach dem Bezugssystem ein anderer sein muss. Denken 
wir uns etwa einen Lichtstrahl von einem Punkt zum andern gehen. 
Das Ausgehen des Lichtstrahles vom Punkt A und das Eintreffen im 
Punkte B sind zwei Ereignisse, deren Zeitdifferenz von dem zugrunde 
selegten Bezugssystem abhängt. Die Fortpflanzungszeit des Lichtes 
hängt also von der Wahl des Bezugssystems ab; da aber die Ge- 
schwindigkeit des Lichtes nach der ganzen Art unserer Regulierung 
vom Bezugssystem nicht abhängen soll, so muss einer längern Fort- 
pflanzungszeit auch ein längerer Lichtweg entsprechen, also auch die 
Entfernung der beiden Punkte vom System, auf das ich sie beziehe, 
„abhängen. Das ist auch noch aus einem andern Grunde klar. Ich 
denke mir zwei materielle Punkte in Bewegung begriffen. Ihre Ent- 
[fernung voneinander in einem bestimmten Zeitpunkt werde ich finden, 
wenn ich die Stellen des Raumes, in denen sie sich in diesem Zeitpunkt 
befinden, markiere und deren Entfernung dann ausmesse. Wenn ich 
aber sage, die Stellen, an denen sie sich in einem und demselben Zeit- 
punkte befinden, so ist dieser Ausdruck, wie wir gesehen haben, nicht 
eindeutig; es liegt ja darin der Begriff der Gleichzeitigkeit zweier Er- 
eignisse. Ich muss noch angeben, auf welches System bezogen gleich- 
zeitig ihre Stellung markiert .werden soll; und da können ganz ver- 
schiedene Stellungen herauskommen. 

Unsere Formeln (16) erlauben uns, die Abhängigkeit der Entfernung 
zweier Punkte vom Bezugssystem genau zu formulieren. Seien x, und 
x, die Stellen, an denen sich die beiden materiellen Punkte zur Zeit £, 
des Systems $ befinden. Dann sind ihre Koordinaten x,’ und z,' in S’, 
die derselben Zeit entsprechen: 

9 — al, 


‚ L 
ae ee 
a? a? 
1 are 7; 1 a 
v2 v2 


woraus durch Subtraktion folgt: 


“y 


Bu = —————— (21) 
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Diese Formel lässt sich auch leicht und in einfacher Weise an- 
schaulich deuten. Es seien A und B die Enden eines starren Stabes, 
der sich im Anfange der Zeit in Ruhe in bezug auf $ befindet, zu 
dieser Zeit aber beginnt er mit dem Luftschiff S’ verbunden abzu- 
fliegen. Im Ruhezustand konnten wir an einem im System S angebrach- 
ten Massstab ablesen, dass der Stab die Länge / hatte. Wenn der Stab 
jetzt im Luftschiff mitfliegt, und wir seine Länge jetzt an einem im 
Luftschiff angebrachten Massstab ablesen, so müssen wir dieselbe Länge 
herausbekommen, weil wir ja vorausgesetzt haben, dass, wenn zwei Körper 
(Stab und Massstab) eine gemeinsame, geradlinige gleichförmige Bewe- 
gung ausführen, ihre gegenseitigen Einwirkungen dieselben bleiben oder, 
anders ausgedrückt, dass man aus den Vorgängen im Luftschiff nicht 
auf die Geschwindigkeit des Luftschiffs schliessen kann. Wir müssen 
also weiter die Länge / ablesen, d.h. aber, die Koordinatendifferenz der 
Endpunkte des Stabes im Luftschiff beträgt /, also: 

B—u ml. 22) 

Wir fragen nun nach dem Abstand der Punkte im System S, an 
denen sich die Endpunkte des bewegten Stabes gleichzeitig, d. h. in 
einem bestimmten Zeitpunkt ?, der in $ regulierten Zeit befinden, die 
Antwort darauf gibt uns offenbar die Formel (21). Denn »,, bzw. z, 
sind die Koordinaten dieser fraglichen Punkte, ihr Abstand sei: 

u. =h, (23) 


so dass wir die Formel (21) schreiben können: 


Li ıV ze (24) 


Da die Quadratwurzel kleiner als 1 ist, so ist: 


h<I, (24') 
d.h. wenn ich die Entfernung zweier mit dem Luftschiff bewegter 
Punkte in einem nach den auf dem ruhenden Gebäude $ regulierten 
Uhren bestimmten Zeitpunkt suche, so erhalte ich einen kleinern Wert, 
als wenn ich sie an einem mitbewegten Massstab ablese oder, was das- 
selbe ist, in einem nach den im Luftschiff S’ regulierten Uhren be- 
stimmten Zeitpunkt die Entfernung aufsuche. Es erscheinen also alle Ent- 
fernungen zwischen Punkten verkürzt, wenn man sie „von einem System 
aus betrachtet“, wie man kurz sagt, das sich gegen das System bewegt, 
mit welchem die Punkte sich bewegen. Der Verkürzungsfaktor beträgt 

3 

V: . - =, geht also, wenn a gegen v geht, gegen Null, d.h. mit Licht- 
geschwindigkeit bewegte Stäbe würden, vom ruhenden System $ aus 
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betrachtet, überhaupt keine Länge mehr haben. Natürlich gilt dasselbe, 
wenn man einen in $ ruhenden Stab von S’ aus betrachtet. 

H. A. Lorentz hat diese Verkürzung als eine reelle angesehen, 
er nahm zur Erklärung der Tatsache, dass das Licht im bewegten 
System sich in der Bewegungsrichtung nicht langsamer fortpflanzt als 
im ruhenden, an, dass einfach durch die Bewegung selbst die Körper 
in der Bewegungsrichtung sich zusammenziehen, die berühmte Lorentz- 
sche Kontraktionshypothese. Erst A. Einstein hat den Gedanken 
seäussert, dass diese Verkürzung keine wirkliche physikalische ist, son- 
dern auf verschiedenen Messungsarten der Entfernung beruht, und dass 
für die physikalischen Vorgänge in bewegten Systemen nur die Zeit- 
angaben in Betracht kommen, die auf Uhren abgelesen werden, welche 
in diesem System selbst reguliert sind. So geht die Kontraktionstheorie, 
die zur Erklärung der Relativität der Lichtfortpflanzung eine physika- 
lische Hypothese heranzieht, in die Relativitätstheorie über, welche die 
Relativität der optischen Erscheinungen an die Spitze stellt und von 
den Widersprüchen gegen andere Versuchsergebnisse durch Einführung 
der relativen Uhrenregulierung befreit. 


s 4. Das Relativitätsprinzip der Elektrodynamik und die Darstellung 
der Erscheinungen im vierdimensionalen Raum. 


Durch die im vorigen $ beschriebene Zeit- und Längenmessung 
in bewegten Körpern wird es möglich, auch auf dem Gebiete der Op- 
tik bewegter Körper den Satz aufrecht zu erhalten: Die Vorgänge in 
einem gleichförmig geradlinig relativ zu einem Fundamentalkörper be- 
wegten Körper sind von der Geschwindigkeit dieser Bewegung unab- 
hängig; oder: Es gibt keine wahre Geschwindigkeit, jeder relativ zu 
einem Fundamentalkörper gleichförmig und geradlinig bewegte Körper 
ist ebenfalls ein Fundamentalkörper. Nur bedeutet dieses Relativitäts- 
prinzip hier mathematisch etwas anderes, als in der Mechanik. Dort 
besagt es, dass die Bewegungsgleichungen ihre Gestalt beibehalten, wenn 
sie mit Hilfe der Gleichungen (8) umgeformt werden; während die 
Gleichungen, welche die optischen Vorzüge beherrschen, offenbar ihre 
Form beibehalten müssen, wenn mit Hilfe der Gleichungen (16) statt 
der Grössen x, y, 2, t die Grössen «’, y', 2’, t' eingeführt werden: denn 
nur wenn das stattfindet, kann die Lichtfortpflanzung im bewegten 
System nach denselben Gesetzen vor sich gehen wie im ruhenden. Die 
Gleichungen, welche die optischen Vorgänge beherrschen, sind aber die 
Maxwellschen Gleichungen der Elektrodynamik. Dass diese ihre Form 
nicht ändern, wenn man mittels der Gleichungen (16) neue Koordina- 
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ten einführt, hat schon H. A. Lorentz gezeigt, und diese „Invarianz“ 
(= Unveränderlichkeit) der elektrodynamischen Gleichungen ist der 
mathematische Grund für die Gültigkeit des Relativitätsprinzips im Ge- 
biete der Optik bewegter Körper. Man nennt daher diese Form des 
Prinzips das Relativitätsprinzip der Elektrodynamik; es unter- 
scheidet sich von dem der Mechanik nur durch die Gestalt der Trans- 
formationsgleichungen. 

Es lässt sich daher hier alles wiederholen, was wir im $ 2 übeı 
die Willkürlichkeit der Darstellung von Bewegungen durch Bahnkurven 
und Parameterverteilung gesagt haben, nur sind hier die Willkürlich- 
keiten noch krasser. 

Es können nämlich, wenn wir einmal zu der im vorigen $ be- 
sprochenen Zeit- und Längenmessung in bewegten Systemen über- 
gegangen sind, die Newtonschen Bewegungsgleichungen nicht beibe- 
halten werden; denn diese ändern ihre Form bei Anwendung der durch 
(16) gegebenen Lorentzschen Transformation. Wir müssten daher für 
die Bewegungsgleichungen die alte Zeitmessung beibehalten und für 
die elektrodynamisch - optischen Gleichungen die neue Einsteinsche 
einführen, was aber eine recht wenig befriedigende Physik ergeben 
würde. Wenn wir überdies überlegen, dass die Gleichungen (16), je 
kleiner die Geschwindigkeit « des Systems im Verhältnis zur Licht- 
geschwindigkeit ® wird, desto weniger von den in der Mechanik ver- 


’ SR re 
wendeten Gleichungen (8) abweichen, und wenn dies Verhältnis — = 0 
UV 


wird, geradezu in diese übergehen, so ist der Gedanke naheliegend, 
dass die Newtonschen Bewegungsgleichungen überhaupt nur für Be- 
wegungen gelten, die langsam im Vergleich zur Lichtgeschwindigkeit 
vor sich gehen, wozu ja alle beobachteten Bewegungen von Körpern 
gehören. Es hindert uns daher nichts, die Hypothese aufzustellen, dass 
für schnellere Bewegungen andere Bewegungsgleichungen gelten, die 
nur eine derartige Gestalt haben müssen, dass sie für Bewegungen, die 
langsam im Vergleich zur Lichtgeschwindigkeit vor sich gehen, sich 
in die Newtonschen verwandeln. Solche neuen Bewegungsgleichungen 
sind von Planck, Einstein und Minkowski aufgestellt worden. Sie 
unterscheiden sich von den Newtonschen hauptsächlich dadurch, dass 
an Stelle der konstanten Masse »» eine Funktion der Geschwindigkeit 
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a tritt, die aber für — = 0 in die Masse m übergeht. Die Bewegun- 
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gen der vom Radium sehr rasch ausgeschleuderten Teilchen gehen tat- 
sächlich nach diesen neuen Gesetzen vor sich. 
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Diese neuen Bewegungsgleichungen behalten nun bei Anwendung 
der Transformationsgleichungen (16) ihre Form bei. Es gilt also auch 
für Bewegungen, die ihnen gehorchen, das Relativitätsprinzip der Elek- 
trodynamik. Wenn 5 ein Fundamentalkörper ist, d. h. ein Körper, in 
bezug auf den sich die andern Körper nach den neuen Planck-Ein- 
steinschen Gleichungen bewegen, so ist auch jeder relativ zu S gerad- 
linig, gleichförmig mit der Geschwindigkeit a sich bewegende Körper 
Ss’ ein Fundamentalkörper, in bezug auf den dieselben Bewegungs- 
gesetze gelten. Wenn ich daher irgendeine empirische Bewegung vor 
mir habe, so kann ich sie auf unendlich viele Arten durch Bahnkurve 
und Parameterteilung darstellen, indem ich sie auf ein beliebiges Fun- 
damentalsystem beziehe. 

Nur ist hier, wie schon erwähnt, die Willkürlichkeit eine viel 
erössere, als in der klassischen Mechanik. Denn es können jetzt, wie 
wir im vorigen $ gesehen haben, zwei an verschiedenen Orten zu ver- 
schiedener Zeit vor sich gehende Ereignisse als gleichzeitig angesehen 
werden oder als Endpunkte einer beliebigen Zeitstrecke, wenn nur ein 
seeignetes Bezugssystem gewählt wird. Auch können Entfernungen von 
Punkten als gross oder klein oder verschwindend angesehen werden, 
je nachdem wir sie auf ein mit grösserer oder geringerer Geschwindig- 
keit relativ zu ihnen bewegtes Bezugssystem beziehen. Wenn wir da- 
her etwa eine in der xy-Ebene vor sich gehende Bewegung eines ma- 
teriellen Punktes durch eine ebene Bahnkurve und eine Parameter- 
teilung ? auf ihr darstellen wollen, so ist diese Darstellung vollkommen 
willkürlich; beziehe ich die Bewegung auf ein anderes Bezugssystem, 
so wird ihr ganzer Charakter ein ganz anderer. 

Wir können aber genau so, wie wir es für die klassische Mechanik 
im $ 2 gezeigt haben, auch hier eine vollkommen entsprechende Dar- 
stellung des empirischen Bewegungsverlaufes geben, wenn wir ihn 
durch eine im dreidimensionalen Raume verlaufende Raumzeitkurve 
abbilden. 

Wir wollen etwa die Bewegungen zweier materieller Punkte in 
der x, 9-Ebene betrachten. Sie werden uns durch zwei Raumkurven 
im x, %, t-Raum dargestellt, wobei wir die {-Achse etwa normal auf 
die x, y-Ebene errichten. Wenn wir die Gleichungen dieser Raum- 
kurven im Koordinatensystem x, y, #, aufstellen, also für die erste 
Kurve: 


u =mnl), Y=W(t), (25) 
für die zweite Kurve: 
= lt), Y%= Wil), (25 ) 
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so geben uns diese, wenn wir ? wieder als Zeit deuten, die Bewegungs- 
gleichungen der beiden Punkte in der x, y-Ebene. Nun aber können 
wir diese Bewegungen in der x, y-Ebene auch noch ganz anders auf- 
fassen, wenn wir sie auf ein mit der Geschwindigkeit « gegen das 
erste bewegte Koordinatensystem beziehen. Dann werden die Glei- 
chungen (25) mittels (16) in ganz andere Gleichungen umgeformt. 
Wenn sich etwa nach der ursprünglichen Darstellung die beiden mate- 
riellen Punkte zu einer bestimmten Zeit mit gleichgerichteter Geschwin- 
digkeit bewegt haben, so werden nach der neuen Auffassung diese 
beiden Ereignisse ihre Gleichzeitigkeit verlieren können und ähnliches. 

Alle diese verschiedenen Auffassungen kann ich mir aber durch 
diese eine und dieselbe Raumkurve dargestellt denken; ich brauche ja 
nur statt des Koordinatensystems x, y, ! ein neues x’ y' f, mittels der 
Gleichungen (16) einzuführen und die Gleichungen der Raumkurve in 
diesem neuen System hinzuschreiben, diese erhalte ich aber durch 
Transformation der Gleichungen (25) mit Hilfe von (16), also genau 
“ auf dieselbe Art, wie die Bewegungsgleichungen der beiden materiellen 
Punkte zu einem mit der Geschwindigkeit « bewegten Bezugssystem. 
Die eine Raumkurve gibt mir also dadurch, dass ich sie auf ver- 
schiedene Koordinatensysteme beziehe, genau wie in der klassischen 
Mechanik, alle möglichen Auffassungen der empirisch gegebenen Bewegung. 

Wir wollen die Lage des zur Geschwindigkeit « gehörigen Koordi- 
natensystems x’, y', £ im Vergleich zum ursprünglichen der x, y, t, 
noch näher betrachten. Die Transformationsgleichungen (16) ergeben, 
wenn wir nur die drei Koordinaten x, %, t, berücksichtigen: 


a 


I— —ı& 


z— at A v2 


y=y iR 
> FR 
vu" v* 


Die alten Koordinatenebenen sind 2=0, y=0, t=0, die neuen 
sind x’ = 0, y' = 0, t’ = 0 oder in den alten Koordinaten ausgedrückt: 


t . (16) 


‚ 
A 


zs— at) y=)d, t— —ı =. (26) 


Es bleibt also die x, /-Ebene (y = 0) in ihrer Lage, sie fällt mit 
der x’, £'-Ebene zusammen; in der klassischen Mechanik blieb auch 
die x, y-Ebene in ihrer Lage, und nur die {-Achse wurde in der 
x, y-Ebene um einen Winkel in die t'-Lage gedreht; hier hingegen 
geht die x, y-Ebene (f = 0) in die x’, y'-Ebene (f’ = 0) dadurch 
über, dass sie um die y-Achse, die erhalten bleibt, um einen gewissen 
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Winkel gedreht wird; ausserdem wird auch noch wie in der klassischen 
Mechanik die t-Achse um einen Winkel gedreht. Die beiden Drehungs- 
winkel der {- Achse und die x, y-Ebene hängen in ganz bestimmter 
Weise zusammen und sind nur Funktionen von a. 

Alle Punkte der Zeitwegkurven, die in der x, y-Ebene liegen, be- 
deuten Ereignisse, die zurZeit 2 = 0 vor sich gehen, also gleichzeitige 
Ereignisse; allgemein bedeuten überhaupt Punkte, die in ein und der- 
selben zur x, y-Ebene parallelen Ebene (£ = konst.) liegen, gleichzeitige 
Ereignisse. Nun ist es aber ohne weiteres klar, dass Punkte, die in 
ein und derselben Ebene ? = konst. liegen, darum noch nicht in ein 
und derselben Ebene 2’ = konst. liegen. Ich kann also zwei Ereig- 
nisse, die etwa durch zwei Punkte der beiden Zeitwegkurven dargestellt 
sind, immer dadurch gleichzeitig machen, dass ich die x, y-Ebene um 
einen solchen Winkel drehe, dass sie zur Verbindungslinie der beiden 
Punkte parallel wird. Zu jedem solchen Drehungswinkel gehört nun 
ein bestimmter Wert a, aber die betreffende Drehung entspricht nur 
dann einer realisierbaren Geschwindigkeit « eines Bezugssystems, wenn 
dieses zur Drehung gehörige a kleiner als die Lichtgeschwindigkeit v 
ist. Die Möglichkeit, zwei Ereignisse als gleichzeitig aufzufassen, 
ist also beschränkt, was wir auch schon früher aus mathematischen 
Gründen eingesehen haben. Die möglichen Drehungen der x, y-Ebene 
sind solche, die um einen Winkel erfolgen, dessen trigonometrische 
Tangente kleiner als v ist, was man aus den Formeln (26) leicht ersieht. 

So sehen wir denn, dass die Darstellung durch Zeitwegkurven den 
empirischen Bewegungserfahrungen genau adäquat ist, da sie alle mög- 
lichen Auffassungen vereinigt. 

Dasselbe lässt sich natürlich jetzt für Bewegungen im Raume 
zeigen. Die Gesamtheit aller Wertesysteme x, y, x, { nennen wir mit 
Minkowski die Welt, jeden Punkt dieser vierdimensionalen Mannig- 
faltigkeit einen Weltpunkt; das Postulat, dass alle Naturgesetze in 
dieser Welt bei Anwendung der Transformation (16) ihre Form bei- 
behalten, nennt Minkowski das Weltpostulat. In dieser vierdimen- 
sionalen Welt lassen sich die Erfahrungstatsachen adäquater darstellen 
als im dreidimensionalen Raum, wo immer nur eine willkürliche und 
einseitige Projektion abgebildet erscheint, und von dieser vierdimen- 
sionalen Welt gilt das Wort Minkowskis, das er an die Spitze seines 
Vortrages „Raum und Zeit“ stellt, und das ich an das Ende dieser 
Darlegung setzen möchte: „Von Stund an sollen Raum und Zeit 
für sich völlig zu Schatten herabsinken, und nur noch eine 
Art Union der beiden soll Selbständigkeit bewahren“. 


Zur Kenntnis 
der Mangankomplexverbindungen der Oxysäuren. 


Von 
Olof Tamm. 


(Aus dem biochemischen Laboratorium der Hochschule in Stockholm.) 


(Eingegangen am 4. 6. 10.) 


Die Medicagolaccase von G. Bertrand besteht nach einer Arbeit 
von Euler und I. Bolin'!) aus den neutralen Salzen (besonders Caleium- 
salzen) mehrerer organischer Oxysäuren, z.B. Zitronensäure, Äpfelsäure 
und Glykolsäure. Diese Laccase ist imstande, bei Gegenwart geringer 
Manganmengen Polyphenole wie Hydrochinon zu oxydieren. Da Mangan 
wie die meisten andern Schwermetalle komplexe Verbindungen mit 
organischen Oxysäuren bildet, ist es wahrscheinlich, dass diese Kom- 
plexe bei der genannten Oxydation von Polyphenolen eine Rolle spielen. 
Dies ist auch die Ursache, warum ich auf Vorschlag vom Professor 
Euler es unternommen habe, das Gleichgewicht: 


[Mn(OM),][Oxysäureion] 
2 [Komexion] konst. 


zu studieren?). 

Der Weg, den ich zuerst einschlug, bestand darin, dass ich eine 
Suspension von Manganohydroxyd, Mn{OH),, in reinem Wasser be- 
reitete und diese Suspension mit einer. neutralen Lösung bekannter 
Konzentration des Natriumsalzes der zu untersuchenden Oxysäure ver- 
mischte. Dabei löst sich etwas Manganohydroxyd auf. Die gelöste 
Menge wurde auf analytischem Wege ermittelt, und die Löslichkeit des 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 187 (1909). 

®) Weil man annehmen kann, dass der elektrolytische Dissociationsgrad des 
Natriumsalzes der Oxysäure und der des Natriumsalzes der komplexen Säure gleich 
gross sind, ist es gleichgültig, ob man das Gleichgewicht 


[Mn(OH),)[Oxysäureion] 


[Komplexion] when 
oder [Mn(OH),] [Oxyanlı] _ konst. 
[Komplexsalz] 


schreibt. 
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\anganohydroxydes wurde bestimmt, wodurch alle Daten zur Berech- 
nung der Gleichgewichtskonstante bekannt sind. 

Die Herstellung der Manganohydroxydsuspension bereitet grosse 
Schwierigkeiten. Wie bekannt, oxydiert sich das Manganohydroxyd 
sogar quantitativ in der Luft, welcher Übelstand das Arbeiten in Wasser- 
stoffatmosphäre notwendig machte. 40—50 g Manganchlorür wurden 
in einem grossen Erlenmeyerkolben in Wasser gelöst, und die Lösung 
wurde gekocht, um von Luft befreit zu werden. Die Lösung wurde 
darauf unter Einleiten von Wasserstoff abgekühlt und mit beinahe 
der berechneten Menge luftbefreitem Ammoniak durch einen Tropf- 
trichter versetzt und dann mit aufgekochtem Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaktion gewaschen. 

Fünf Oxysäuren wurden zur Untersuchung gewählt, nämlich: 
Zitronensäure, Glykolsäure, Milchsäure, Äpfelsäure und Weinsäure. Von 
den neutralen Natriumsalzen dieser Säuren wurden 1-norm. (Äquivalent- 
normale) Lösungen hergestellt. 25 ccm von diesen Lösungen wurden 
mit 25cem Manganohydroxydsuspension in kleinen Erlenmeyerkolben 
von 50 cem vermischt und die Kolben mit Kautschukstopfen ver- 
schlossen. Die Kolben wurden mit Hilfe eines Motors mehrere Stunden 
geschüttelt und dann stehen gelassen, bis das nicht gelöste Mangano- 
hydroxyd zu Boden gesunken, und die überstehende Flüssigkeit voll- 
ständig klar geworden. war. Dann wurden vorsichtig mittels einer 
Pipette 10 ccm von der klaren Lösung herausgenommen und auf Mangan 
analysiert. Unter den Bestimmungsmethoden für Mangan wählte ich 
die Fällung mit Schwefelammonium als MnS, wegen ihrer raschen 
Ausführbarkeit und Anwendbarkeit auch bei der Gegenwart von Oxy- 
säuren. Das Mangansulfid wurde in Luft zu Mn,O, geglüht und als 
solches gewogen. Um mich zu überzeugen, dass der Gleichgewichts- 
zustand wirklich erreicht worden sei, machte ich zuerst einen Versuch 
mit der Schüttelzeit 5 Stunden und darauf einen Versuch mit der 
Schüttelzeit 10 Stunden und verwandte dazu einen bedeutend grössern 
Überschuss von Manganohydroxyd als im vorigen Versuch. Wenn 
diese beiden Versuche dieselben Resultate liefern, ist ja sicher das 
Gleichgewicht erreicht. Während des Schüttelns oxydierte sich das 
freie Manganohydroxyd auf Kosten der kleinen Sauerstoffmenge, die 
unter dem Stopfen eingeschlossen war. Dieser Übelstand wurde später 
dadurch vermieden, dass ich eine Paraffinschicht über _die Flüssigkeit 
goss; wie zu erwarten war, bedeutete diese Oxydation nichts für den 
Gleichgewichtszustand. Als das Manganohydroxyd zu Boden gesunken 
war, war die überstehende Flüssigkeit vollkommen farblos, erst bei 
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längerem Stehen in der Luft trat eine Braunfärbung ein, was auf eine 
Oxydation des komplexgebundenen Mangans hinwies. 

Ich teile nun die Resultate in den folgenden Tabellen mit. (Er- 
wähnt sind nur diejenigen Versuche, wo der Gleichgewichtszustand 
deutlich erreicht ist.) 

1. Weinsäure. 


25 ccm neutrales 1-norm. Natriumtartrat vermischt mit 25 ccm von einer 
Suspension von Mn(OH), in Wasser. 


Gewogene Menge Mn,O, in 10 ccm Schüttelzeit 
0.0050 g 3 Stunden 
0.0058 g 5 * 
0.0054 g 10 ai 
0.0048 g 6 m 
0.0048 g 6 


Im Durchschnitt: 0.0052 g 


Die Konzentration des Mangano-Weinsäureions hieraus berechnet, 
ist 0-0068 Mol/Liter, wenn man voraussetzt, dass jedes Molekül Wein- 
säure nur ein Molekül Mangan bindet. Ob jedes Molekül Oxysäure 
ein Molekül oder nur ein Äquivalent Mangan bindet, ist schwer zu 
entscheiden. Bei Zitronensäure glaube ich, Tatsachen gefunden zu 
haben, die darauf hindeuten, dass jedes Molekül Zitronensäure ein 
Molekül Mangan bindet. Wie ich bald zeigen werde, ist in einem 
spätern Versuche die gelöste Manganmenge in Molekülen pro Molekül Citrat 
0.6415. Dies sind also 1-283 Äquivalente, und ein Molekül Citrat mit 
seinem einzigen Hydroxyl bindet mehr als ein Äquivalent Mangan. 
Ich habe darum angenommen, dass jedes Molekül Oxysäure ein Molekül 
Mangan bindet. Ob bei Weinsäure nur das eine Hydroxyl oder beide 
mit Mangan reagieren, ist mir bisher unmöglich zu beantworten. 


2. Äpfelsäure. 


25ccm neutrales 1-norm. Natriummalat vermischt mit 25 ccm von einer 
Suspension von Mn(OH), in Wasser. 


Gewogene Menge Mn,O, in 10 ccm Schüttelzeit 
0.0033 g 3 Stunden 
0.0030 g 5 ” 
0.0030 g 10 „ 
0.0034 g 6 


Im Durchschnitt: 0.0032 g 


Die Konzentration des Manganomalations hieraus berechnet, ist 
0.0042 Mol/Liter. 
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8. Zitronensäure. 


25 ccm neutrales 1-norm. Natriumeitrat vermischt mit 25ccm von einer 
Suspension von Mn(OH), in Wasser. 


Gewogene Menge Mn,O, in 10 ccm Schüttelzeit 
0.0098 g 4 Stunden 
0-0098 g >; „ 
0.0089 g 10 


„ 


Im Durchschnitt: 0-0095 g 
Die Konzentration der Manganocitration, hieraus berechnet, ist 
0.0126 Mol/Liter. 
Kontrollversuche durch Vermischen von 10ccm 1-norm. Natrium- 
eitrat, bzw. -malat, -tartrat mit 40 ccm Suspension ergaben folgende 
Gewichtsmengen Mn,O, in 10cem. Die Schüttelzeit war 6-5 Stunden): 


Gefunden Aus den frühern Versuchen berechnet 
Natriumeitrat 0.0045 g 0.0038 g 
Natriumtartrat 0.0022 g 0.0021 g 
Natriummalat 0.0009 g 0.0013 g 


Die in der zweiten Kolonne enthaltenen Zahlen sind die oben 
genannten Mittelwerte mit %,,multipliziert. Die Kontrollversuche sind 
also ziemlich im Einklang mit den zuerst gemachten Versuchen. 

Glykolsäure und Milchsäure lösen unter diesen Versuchsbedingungen 
keine nennenswerten Manganmengen auf. Es ist doch nicht ganz aus- 
geschlossen, dass auch diese Säuren komplexe Manganverbindungen 
bilden, aber sicher in geringerm Masse als Zitronen-, Wein- und 
Äpfelsäure. 

Um eine Schätzung der Grösse der Zerfallskonstanten der Komplex- 
verbindungen ausführen zu können, habeich eine Löslichkeitsbestimmung 
des Manganohydroxydes gemacht. Eine Suspension von Mn(OH), in 
Wasser wurde mehrere Stunden in einem ausgedämpften Jena-Erlen- 
meyerkolben geschüttelt und darauf, wenn das nicht gelöste Mangano- 
hydroxyd zu Boden gesunken war, 500 ccm von der gebildeten Lösung 
in einer Platinschale mit etwas Schwefelsäure eingedampft. Das Man- 
ganosulfat wurde in eine kleinere Platinschale übergeführt und als 
solches gewogen. Der Rest der Suspension wurde noch mehr ge- 
schüttelt und 500 ccm daraus auf dieselbe Weise eingedampft, um zu 
kontrollieren, dass die zuerst erhaltene Lösung wirklich gesättigt war. 
Die Löslichkeit des Manganohydroxydes war 2.10-*MoljLiter, also von 
derselben Grösse wie der des Magnesiumhydroxydes (2.10-4Mol/Liter). 
Indessen kann ja die Löslichkeit des Hydroxydes in einer Salzlösung 
eine andere sein als in reinem Wasser, so dass die folgende Berech- 

32* 


500 Olof Tamm 


nung der Zerfallskonstante durchaus nur eine Schätzung zu sein bean- 


sprucht. 
Zerfallskonstante der komplexen Verbindungen 


Säure Mangan— Oxysäure 
Zitronensäure 2.4 . 103 
Weinsäure 7.1.1073 
Äpfelsäure 11-6.10-3 


Dies gilt bei Zimmertemperatur, da alle Versuche bei dieser Tem- 
peratur ausgeführt sind. 

Um die Löslichkeitsbestimmung zu kontrollieren, habe ich auch 
eine Leitfähigkeitsbestimmung des Manganohydroxydes gemacht. Die 
Leitfähigkeit der gesättigten Lösung des Hydroxydes erwies sich in- 
dessen aus unbekannten Ursachen sehr inkonstant, so dass die Messung 
wahrscheinlich mit groben Versuchsfehlern behaftet ist. Als den wahr- 
scheinlichsten Wert für die spezifische Leitfähigkeit betrachte ich 
x —= 2.10-5. Eine Zusammenstellung von der Löslichkeit und der 
Leitfähigkeit des Manganohydroxydes mit denen des Magnesiumhydr- 
oxydes mag hier Platz finden. 


Löslichkeit Leitfähigkeit der 
in Mol/Liter gesättigten Lösung 
Magnesium 2.10% 8.9.10-5 
Mangan 2.10-* 2.10-5 


Die Daten für Magnesium sind der bekannten Arbeit von Kohl- 
rausch entnommen. Wie man sieht, ist es wahrscheinlich, dass die 
von mir bestimmte Leitfähigkeit des Manganohydroxydes zu klein ist, 
aber das Manganohydroxyd ist auch vielleicht weniger dissociiert als 
das Magnesiumhydroxyd. 

Was bei den ausgeführten Versuchen besonders merkwürdig scheint, 
ist die Kleinheit der gelösten Manganmengen. Wenn man einen nur 
qualitativen Versuch auf folgende Weise macht, kommt man zu ganz 
andern Resultaten. Wird eine Lösung von einem Manganosalz mit 
der äquivalenten Menge Natronlauge versetzt und sogleich mit z. B. 
Natriumeitratlösung vermischt, so lösen sich grosse Mengen des ge- 
bildeten Manganohydroxydes in der Natriumeitratlösung. Ich stellte 
zwei äquivalente Lösungen von Natriumhydroxyd und Manganosulfat 
her. Aus drei Büretten liess ich darauf folgende drei Flüssigkeiten 
tropfenweise in einen Messkolben von 50 cem hineinfliessen: 1. Die 
genannte Manganosulfatlösung, 2. die Natronlauge (die Manganosulfat- 
lösung und die Natronlauge waren 0-867-normal), 3. reines Wasser. 
Im Messkolben war eine Lösung des Na-Salzes der zu untersuchenden 
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Oxysäure. Gleiche Mengen Manganosulfat und Natronlauge wurden 
auf diese Weise zugesetzt, bis der entstandene Niederschlag sich nicht 
mehr löste. Zuerst wurde auch auf diese Weise konstatiert, dass 
\ilchsäure und Glykolsäure keine komplexe Manganverbindungen 
bildet oder wenigstens in weit geringerem Grade als die drei andern 
Siuren. Bei den Experimenten mit Zitronen-, Wein- und Äpfelsäure 
traten sehr störende Oxydationswirkungen auf, sobald die Konzentration 
der Komplexverbindungen einen hohen Wert erreicht hatte. Um diesen 
Übelstand zu beseitigen, wurde zuletzt ein Versuch mit Natriumeitrat 
ausgeführt, wobei ein kräftiger Wasserstoffstrom den Zutritt der Luft 
verhinderte. Da fand ich, dass 50 ccm einer 0-l-norm. (dieses Mal 
molekularnormale) Lösung von Natriumeitrat nicht weniger als die 
Manganohydroxydmenge, welche 7-4 ccm 0-867-norm. (äquivalentnormaler) 
Manganosulfatlösung entspricht, enthalten können. Da das Totalvolumen 
der Flüssigkeit im Messkolben 50 ccm war, waren die Konzentrationen 
mit denen der frühern Versuche vergleichbar. Um zu veranschau- 
lichen, wieviel mehr Mangan bei diesem Versuche gelöst blieb als das- 
jenige, das bei den frühern Versuchen in Lösung ging, habe ich aus- 
rerechnet, wieviel Mangan pro Molekül Citrat in beiden Fällen gelöst ist. 
Löslichkeit des Manganohydroxydes in Molekülen auf Moleküle 
Natriumeitrat: 
Schütteln mit Mangano- 
hydroxydsuspension 


Stabiles Gleichgewicht 
0.6415 . 0.0702 


Titrierung in H-Gas, 
Labiles Gleichgewicht 


Also, wenn man direkt das Manganohydroxyd in der Lösung des 
Natriumeitrats niederschlägt, bleibt etwa neunmal mehr Mangan in Lösung, 
als was in Lösung geht, wenn man von ausgewaschenem Hydroxyd 
ausgeht. Das frisch gefällte Manganohydroxyd muss also eine andere 
Löslichkeit und andere Eigenschaften besitzen, als das ausgewaschene 
mehrere Stunden oder Tage aufbewahrte Hydroxyd. Die allmähliche 
Abnahme der Löslichkeit kolloider Stoffe ist zurückzuführen auf die 


allmähliche Verdichtung kolloider Fällungen, bzw. auf die damit ver- 
bundene Verkleinerung der Oberfläche Es ist ja eine bekannte Tat- 
sache!), dass die Löslichkeit eines Stoffes mit abnehmender Grösse der 
Überfläche abnimmt. Eine grössere Löslichkeit wird natürlich eine 


Verschiebung des Gleichgewichts 
[Mn(02),] [Oxysäureion] EUR 
[Komplexion]- 


1) Vgl. Hulett, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 385 (1901). 
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zur Folge haben. Eine Vergrösserung der Mn(OH),-Konzentration muss 
also eine Vergrösserung der Komplexkonzentration verursachen, und es 
liegt hier ein Fall vor, dass ein Stoff mit seiner instabilen Löslichkeit 
an einem Gleichgewicht teilnimmt. Ein solcher Fall ist meines Wissens 
bisher nicht studiert, dürfte aber vermutlich häufig vorkommen. 

Zuletzt will ich einen kleinen Versuch erwähnen, den ich über 
den Einfluss der Temperatur auf diese Komplexverbindungen gemacht 
habe. Eine klare Lösung des Manganocitratkomplexions, erhalten durch 
Vermischen von Na-Citrat, Natronlauge und Manganosulfat im Wasser- 
stoffstrom, wurde immer in Wasserstoffatmosphäre in kochendes Wasser 
getaucht. Dabei entstand allmählich eine Trübung, auf die Unbeständig- 
keit der genannten Komplexverbindungen bei höherer Temperatur hin- 
deutend. 

Wenn das labile Gleichgewicht bei höherer Temperatur zerstört 
wird, ergibt sich eine einfache chemische Erklärung des Faktums, dass 
die Laccase bei Erhitzung auf 80° inaktiv wird. Es wäre ja auch sehr 
natürlich, wenn die Verschiebung des Gleichgewichts bei 80° viel rascher 
als bei Zimmertemperatur ginge. Dazu kommt, dass das Manganohydr- 
oxyd wahrscheinlich bei 80° weniger löslich ist als bei 18%. Man kann 
also annehmen, dass das Gleichgewicht in der Laccase von labiler Natur 
ist und dem löslichern Zustand des Manganohydroxydes entspricht, und 
die Inaktivierung auf eine Abscheidung des grössten Teiles des gelösten 
Mangans beruht. Doch sind dies nur Vermutungen, die auf ihren 
Beweis harren. 


Über anomale Rotationsdispersion. II’). 
Von 
L. Tschugaeff und A. Ogorodnikoff. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 5. 10.) 


Die von A. Cotton (1896) entdeckte Erscheinung der anomalen 
Rotationsdispersion ?) gefärbter, natürlich aktiver Verbindungen, welche 
durch die grundlegenden Arbeiten dieses ausgezeichneten Forschers mit 
dem Dichroismus bei zirkularer Doppelbrechung in Zusammenhang ge- 
bracht worden ist, ist seitdem namentlich von experimenteller Seite 
verhältnismässig wenig weiter studiert worden. Von neuern Arbeiten 
auf diesem Gebiete sei hier besonders diejenige von H. Grossmann 
und A. Loeb?°) erwähnt, in welcher diese bemerkenswerte Erscheinung 
an der Hand einiger neuen Beispiele verfolgt worden ist. Ohne auf 
die Ergebnisse dieser interessanten Untersuchung näher einzugehen, 
möchten wir nur bemerken, dass die eben genannten Forscher, ebenso 
wie Cotton und später M. Dowell) mit recht kompliziert zusammen- 
gesetzten Lösungen gearbeitet haben, in welchen die Rolle aktiver, ano- 
mal dispergierender Körper meistens Gemische) komplexer Verbin- 
dungen gewisser Schwermetalle (Kupfer, Kobalt, Chrom usw.) spielten. 

In einer vor kurzem erschienenen vorläufigen Mitteilung hat der 


ı) Vgl. die erste vorläufige Mitteilung Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2244 (1909). 

®) Ann. Chim, Phys. [7] 8, 347 (1896). 

®) Chem. Zentralbl. 1908, II, 1996; Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 93 (1910). 

Die Originalarbeit von Grossmann und Loeb ist mir leider erst während 
der Zusammenstellung dieser Abhandlung durch die Publikation in der Zeitschr. 
f. physik. Chemie zugänglich geworden. 

*) The physic. Review 20, 163 (1905). In der letzten Zeit sind ferner be- 
merkenswerte theoretische Erörterungen über das Wesen der anomalen Rotations- 
dispersion gefärbter Verbindungen von L. Natanson [Bul. de l’Acad. de Cracovie 
764 (1908), 25, (1909)] veröffentlicht worden. 

5) Hierbei ist noch zu berücksichtigen, dass Verbindungen wie Weinsäure, 
Äpfelsäure u. dgl. auch an und für sich anomale Rotationsdispersion aufweisen 
können. 
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eine von uns!) zum ersten Male die Erscheinung der anomalen Rota- 
tionsdispersion gefärbter Substanzen bei gut definierten chemischen Ver- 
bindungen beschrieben, und zwar beim /-Menthyldixanthogenid, 
dem /-Bornyldixanthogenid und dem Thioanhydrid der /-Men- 
thylxanthogensäure. 

Im weitern Verfolg der diesbezüglichen Untersuchung haben wir 
eine Anzahl weiterer gefärbter aktiver Verbindungen auf ihr optisches 
Verhalten geprüft, indem wir uns zunächst auf das Studium gewisser 
Xanthogensäurederivate der drei optisch aktiven Terpenalkohole: 
Menthol, Borneol und Fenchol beschränkten. 

Bei den folgenden Verbindungen konnten wir in der Tat einen 
anomalen Verlauf der Dispersionskurve feststellen. 


ee 4, 


A. Derivate der Xanthogensäuren ROUSSH?). 


1. /-Mentholderivate®): Methylester MOOS—SCH,. 

2. !- u. d-Borneolderivate: Methylester Bor. OOS — SCH, (*), 
Äthylester Bor. 0O0S— S C,H, (*), n-Propylester Bor. 008 SC,H,;(n). 

3. Z-Fenchylalkoholderivate: Thioanhydrid der /-Fenchyl- 
xanthogensäure (Fen. 0 08),8. 


B. Substituierte Thiourethane. 
1. Monothioderivate: Die /-Menthylverbindung (*): 
C,H, 
Be COOM 


‘) L. Tschugaeff, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2244 (1909). 
”) Hierbei bedeutet: 


GE—COS—N< 


CH, CH, CH, 
| | Be 
CH CH, — C—CH— H,0—-C— C— 
N | | PR: | | : } 
M= CH, CH, Bor. = | 0<om| Fen.—= | CH, | 
dc | kiss +2 
IN: Fe her CH,-CH—- CH, 3,0-0-C 
H 
- Bornylrest CH, CH, 
CH Menthylrest Fenchylrest. 


8 
ca, CH, 


®) Von den oben angeführten Verbindungen, welche von uns als anomal dis- 
pergierende erkannt worden sind, werden in dieser Abhandlung nur die mit dem 
Zeichen (*) versehenen näher berücksichtigt. 


N 
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2. Dithioderivate!) (Derivate des /-Menthols, des !- und d-Bor- 
neols und des /-Fenchylalkohols): 


CH) 
NCs—-oM 
C,H, (*) 
CS.O Fen. 


Wir haben uns vor allem die Aufgabe gestellt, an der Hand des 
vorliegenden Tatsachenmaterials den Verlauf der Rotationskurven 
mit demjenigen der Lichtabsorption zu vergleichen, um der Frage 
näher zu kommen, inwieweit wir von einem Parallelismus zwischen den 
beiderlei Kurven zu reden berechtigt sind. Die Lichtabsorption ist 
vorläufig nur im sichtbaren Spektralgebiet, und zwar mit Hilfe des 
König-Martensschen Spektralphotometers untersucht worden. 

In den nachstehenden Tabellen ist nur ein Teil der von uns er- 
haltenen Resultate zusammengestellt. In ihnen bedeutet Ä die Absorp- 
tionskonstante, welche mit der Molekularkonzentration ©, (Anzahl Gramm- 


0,4; (*) 
0S—0 Bor. 


C,H,CS—N GH,OS-N< 


C,H, OS-N< 


moleküle im Liter) durch die Gleichung I- e-X*& verbunden ist. In 


dieser letztern bedeutet J, die Intensität des auf die Lösung fallenden 
Lichtes, J diejenige des durch eine lcm dicke Schicht der Lösung 
hindurchgegangenen, e die Basis der natürlichen Logarithmen. In den 
Tabellen sind statt der Werte ©, die Gewichtskonzentrationen p (An- 


p 
‚in 


M 
dem M das Molekulargewicht der gelösten Substanz ist) Ferner be- 


zahl Gramm der gelösten Substanz im Liter) angegeben (c = 


deutet: [@], das nach der Formel [e], = I und berechnete ?) spezifi- 


sche Drehungsvermögen, © die Anzahl Gramm Substanz in 100 cem 
Lösung, ! die Länge der Beobachtungsröhre in dem und A die Wellen- 
linge des gebrauchten Lichtstrahles in ww. Temperatur der Messungen 
— 20°. Als Lösungsmittel kam durchweg Toluol zur Anwendung °). 


!) Diese von mir entdeckten Verbindungen [Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2270 
(1902)] besitzen lebhafte orange- bis kirschrote Farbe und sind ursprünglich als 
Imidoxanthide bezeichnet worden. Über ihre Konstitution vgl. G. S. Jamiesson, 
Chem. Zentralbl. 1904, I, 1002. 

2) In der ersten Mitteilung [Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2246 (1909) fehlt in der 
betreffenden Formel infolge eines Schreibfehlers der Faktor 100. 

®) Auf die eben zitierte erste Mitteilung sei in bezug auf die von uns be- 
nutzte Apparatur, bzw. Verfahren zur Ermittlung der in Frage kommenden Wellen- 
längen verwiesen, 
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In den Kurventabellen entsprechen überall die gestrichelten Kurven 
der Lichtabsorption, die gezogenen dem optischen Drehungsvermögen. 


(@) 
) ng Eggs: J 
3 
1 
2 1 
+20° | 
K FE 
+ 10° 315,0 
? 140 
I 420 
2,120 
57-420 
+9 Se 
I GGOOEOGEOBEDENG BIO IEOEOEZSNIRDWONGED ED 


Fig. 1. 


Die beiderlei Kurven für gleiche Substanzen sind mit gleichen Nummern 
bezeichnet. 


en 
EN. 


> 
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Tabelle 1. 
Methylester der d-Bornylxanthogensäure. 


Bor. 0C0S—SCH,. 
Kurventabelle I, Kurve 1. 


Rotation. (= 59. 
675 657 622 589 559 
—+ 31.39 + 32:73 + 35-45 + 37:67 + 39.78 
527 508 500 486 472 
+ 40.54 + 39.53 + 38-52 -+ 35-59 + 30:75 
Absorption. p == 98.98. 
440 434 428 423 
0 0.07 0-26 0-41 
Tabelle 2, 


Äthylester der d-Bornylxanthogensäure. 
Bor.—0C0S—S—(,H,. 
Kurventabelle I, Kurve 2. 


Rotation. —= 5.881. 
657 621 589 548 
+ 28.80 + 31-6 + 33-4 + 35-1 
527 516 506-5 498-5 
+ 34.9 + 34-5 + 33-5 + 32.6 
Absorption. p = 99-24. 
440 434 428 423 
0 0.14 0-36 0-80 
Tabelle 3. 
!-Bornyldixanthogenid. 
Bor.—00S-8-S—-0S—-0— Bor. 
Kurventabelle I, Kurve 3. 
Rotation. CO = 4.154. 
657 589 548 527 
— 36-.6° — 42.4 — 44.1 — 43.8 
485-5 478 466 451 
— 33.7 — 29.6 — 19.5 + 27 
Absorption. p = 98:83. 
463 455 447 440 434 428 
0 0-15 0-41 0.81 1-28 2:3 
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542 
+ 40-45 
451 
+ 15-28 


419 
0:94 


537 
+ 35-4 
486 
+ 28.9 


419 
1-49 


498 
— 39.0 
446 
+ 11.3 


423 
4-46 
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Tabelle 4. 
Dithiourethan des Fenchylalkohols. 
; C,H, 
OHOS-NK 
CS 0—Fen. 
Kurventabelle II, Kurve 1. 
Rotation. Von A = 696—634 uu O0 = 1416. Von} = 622—478 uu 


C = 0.1304. 
). 696 687 663 642 634 622 
(le; + 7° -+- 109 + 225 + 338 + 436 + 630 
2. 603 590 582 578 573 566 
(a; + 900° + 1050 + 1040 +- 1000 + 930 + 770 
). 559 553 547 542 536 528 
(aa + 560° + 290 + 15 — 315 — 640 —- 1590 
2. 508 500 492 486 478 
la; — 2440° — 2940 — 3160 — 3340 — 3530 
Absorption. p = 1.009. 

). 604 583 563 546 530 

K 43 142 228 323 374 

} 516 503 492 481 471 

K 366 353 244 211 207 

). 463 455 447 440 434 

K 228 254 416 654 947 

Tabelle 5. 
Dithiourethan des d-Borneols. 
‚C,H; 
0,H,—0S—_N< 


N: 
N0S-0-Bor. 
Kurventabelle II, Kurve 2. 
Rotation. Von A = 683—603 uu C=1-816. Von A = 590—478 uu C = 0.1468, 


a 683 661 640 630 621 
(e]; + 70° + 108 + 163 + 200 + 250 
h 603 590 582 578 559 
[e]; + 350° + 400 -+ 405 + 408 + 327 
ri 547 536 528 492 478 
(e]; + 129° — 83 — 279 — 12% — 1500 
Lichtabsorption. p = 1.005. 

2 604 583 563 546 530 
K 51 142 219 304 377 
3 516 503 492 481 471 
K 367 k 350 315 253 242 
pi 463 455 447 440 434 
K 259 296 388 541 742 
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Tabelle 6. 


Dithiourethan des !-Menthols. 


0,H,—CS—N < 


C,H, 


CS—OM. 
Kurventabelle II, Kurve 3. 


Von A = 687—622 — CO = 0:98:76. Von A 608—478 — C = 0.138. 
687 663 642 622 603 
— 51° — 80 — 116 — 167 — 272 
590 582 573 559 547 
— 388° — 449 — 536 — 594 — 507 
536 528 508 492 478 
— 260° +0 + 580 + 870 + 1160 
Lichtabsorption. p = 0.9988. 
583 563 546 530 516 
41 117 213 329 353 
492 481 471 463 455 
300 268 227 200 213 
447 440 434 428 423 
235 355 492 714 1229 
Tabelle 7. 
Monothiourethan des /!-Menthols. 
C,H, 
a 
\C00M 
Kurventabelle II, Kurve 4. 
Rotation. C = 0.131. 
696 657 641 622 603 
— 31-0 — 35-0 — 39-0 — 470 — 57.0 
50 573 560 547 
— 78-0 — 110.0 — 162-0 — 230-0 (?) 
Lichtabsorption. p = 1.254. Kurventabelle II, Kurve 4. 
563 546 530 516 503 492 481 471 
45 116 214 337 434 486 523 486 
463 455 447 440 434 428 423 
462 386 330 2% 230 202 191 


Durch die Kurventabelle I werden die von uns beim /-Bomy]- 
dixanthogenid, dem Methyl- und Äthylester der /-Bornylxanthogensäure 
erhaltenen Resultate veranschaulicht. Obschon bei diesen gelb gefärbten 
Verbindungen die Absorptionsmaxima in der für unsere Messungen un- 
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erreichbaren (ultravioletten) Region des Spektrums liegen, tritt dennoch 
beim Vergleich der kleinen Abschnitte der Absorptionskurven mit den 
entsprechenden Rotationskurven ein unverkennbarer Parallelismus her- 
vor. Die Rotationsmaxima der beiden Homologen fallen fast genau zu- 
sammen, und überhaupt verlaufen die beiden (1 und 2) Kurven an- 
nähernd parallel. Dementsprechend weichen auch die Absorptionskurven 
l und 2 nur wenig voneinander ab. Dagegen erstreckt sich das Ab- 
sorptionsgebiet des Bornylxanthogenids (Kurve 3) viel weiter nach dem 
roten Ende des Spektrums, und in Übereinstimmung damit ist auch 
das Rotationsmaximum der Kurve 3 gegenüber demjenigen der beiden 
Ester stark in der Richtung violett — rot verschoben. 

Ferner sei noch hervorgehoben, dass in sämtlichen drei Fällen die 
Rotationsmaxima in derjenigen (grünen) Spektralregion liegen, in welcher 
die Absorption noch praktisch gleich Null ist. Die Wellenlänge, für 
welche Drehungsrichtung stattfindet, scheint (nach der allgemeinen Ge- 
stalt der 3 Kurven zu urteilen) mit derjenigen zusammenzufallen, bei 
welcher die Absorption eben anfängt, merklich zu werden. 

Ganz ähnliche Verhältnisse lassen sich, und zwar in viel übersicht- 
licherer Weise, bei den von uns untersuchten substituierten Thiourethanen 
verfolgen (Kurventabelle II). Was zunächst die Dithioverbindungen an- 
belangt, so weichen die Rotationskurven des Fenchyl- (1) und Bornyl- 
(2) Derivates in bezug auf die Lage des Maximums nur wenig vonein- 
ander ab, dagegen ist das Maximum ebenso wie die ganze Kurve (3) 
der Mentholverbindung bedeutend nach dem violetten Ende des Spek- 
trums verschoben. Für die Mentholverbindung der Monothioreihe konnte 
das Drehungsmaximum wegen starker Absorption !) nicht erreicht wer- 
den, dennoch ist es aus der allgemeinen Gestalt der Dispersionskurve 
unmittelbar ersichtlich, dass es noch viel weiter als für die vorstehende 
Kurve (3) nach dem kurzwelligen Spektralgebiete liegen muss. 

Vergleichen wir nun mit diesen Verhältnissen den Verlauf der 
entsprechendeu Absorptionskurven, so tritt wiederum ein vollständiger 
Parallelismus hervor. Die Absorptionsmaxima der Fenchyl- und Bornyl- 
verbindung fallen fast genau zusammen, dann folgen nacheinander die 
Dithio- und die Monothioverbindung des Menthols. 


!) Wegen der starken Lichtabsorption konnten die sämtlichen Thiourethane 
nur in sehr verdünnten Lösungen untersucht werden, was natürlich die Genauig- 
keit der Resultate beeinträchtigt. Wir haben dennoch durch besondere Versuche 
feststellen können, dass der Genauigkeitsgrad unserer Messungen vollkommen aus- 


reicht, um die Wiedergabe der allgemeinen Gestalt der Dispersionskurven zu er- 
lauben, 
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Weitere Versuche sollen entscheiden, ob ähnliche Verhältnisse auch 
in andern Fällen, in welchen anomale Rotationsdispersion gefärbter Ver- 
bindungen auftritt, verliegen. 


Die in dieser Abhandlung mitgeteilten Absorptionsmessungen konnten 
leider in meinem Laboratorium nicht ausgeführt werden, da uns zuı 
Zeit der Untersuchung kein geeignetes Spektrometer zur Verfügung 
stand. Durch die ausserordentliche Liebenswürdigkeit des Herrn Privat- 
dozent Dr. P. Lazareff konnte aber mein Mitarbeiter Herr Student 
Ogorodnikoff die betreffenden Messungen in dem physikalischen In- 
stitut der Universität Moskau ausführen. Für die bei dieser Gelegen- 
heit von Herm Dr. Lazareff erwiesene liebenswürdige Unterstützun; 
bzw. Anleitung sage ich dem verehrten Kollegen meinen aufrichtigsten 
Dank. 
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Über einen neuen Beweis 
für die körperliche Existenz der Moleküle, 
Vierte Mitteilung. 


Von 
The Svedberg und Nils Pihlblad. 


(Mit 10 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 6. 6. 10.) 


In den frühern Mitteilungen hat der eine von uns durch kolori- 
metrische Messungen gezeigt, dass die Farbstärke verschiedener kolloiden 
Lösungen bei abnehmender Teilchengrösse sich den Werten für mole- 
kulardisperse Systeme nähert!). Im Herbst 1909 begann derselbe durch 
Ausführung einer Reihe von spektrophotometrischen Versuchen eine 
Weiterführung dieser Untersuchungen und teilte auch einige der dabei 
erhaltenen Resultate mit?). 

Der vorliegende Aufsatz enthält erstens eine vollständige Mitteilung 
über diese letztern Versuche, zweitens einen Bericht über eine neue 
Reihe von spektrophotometrischen Messungen, die während der Zeit 
März—Mai dieses Jahres von Svedberg und Pihlblad gemeinschaft- 
lich ausgeführt worden sind. 

* 

Die eigentümlichen optischen Eigenschaften der kolloiden Lösungen 
haben viele Forscher zu experimentellen oder theoretischen Unter- 
suchungen über deren Absorptionsspektra angeregt. Unter denen, die 
sich mit diesem Studium beschäftigt haben, sind zu nennen: Ehren- 
haft?), Maxwell-Garnett®), E. Müller°), Mie®), Strubing‘), Gans 
und Happel°). Alle die genannten Forscher haben sich mit dem Auf- 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 624—633 ; 66, 752— 758; 67, 249—256 (1909). 
®, Zeitschr. f. Chemie und Ind. d. Kolloide 5, 318—325 (1909). 
®, Wiener Sitzungsber. [IIa] 112, 181 (1903); Ann.d. Phys. [4] 11, 489 (1903). 
*) Philos. Trans. 203, 385 (1904); 205, 237 (1906). 
5) Ann. d. Phys. [4] 24, 1 (1907). 
®) Koll.-Zeitschr. 2, 129 (1907); Ann. d. Phys. [4] 25, 377 (1908). 
?), Dissertation Greifswald 1907; Ann. d. Phys. [4] 26, 329 (1908); vgl. auch 
Wo. Ostwald, Grundriss d. Kolloidehemie, Dresden 1909, S. 222. 
®) Ann. d. Phys. [4] 29, 277 (1909). 
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finden einer Beziehung zwischen der Teilchengrösse einerseits und der 
Lage und Grösse des Absorptionsmaximums anderseits beschäftigt. Aus 
den erhaltenen Resultaten geht deutlich hervor, dass das Absorptions- 
spektrum einer kolloiden Lösung nicht durch Natur und Dispersitäts- 
grad der dispersen Phase eindeutig bestimmt ist. So können z. B. 
Groldhydrosole von gleicher Teilchengrösse ganz verschiedene Absorptions- 
spektren besitzen. Das Suchen nach Beziehungen zwischen Absorption 
und Teilchengrösse ist deshalb unter den Kolloidchemikern immer mehr 
in Misskredit geraten. Wohl hat man in einzelnen Punkten derartige 
Beziehungen gefunden, es liessen sich aber immer bedeutende Aus- 
nahmen finden. Dies dürfte, wie man in der letzten Zeit mehrmals 
betont hat, darauf beruhen, dass die optischen Eigenschaften kolloider 
Lösungen nicht nur von Material und Dispersitätsgrad der dispersen 
Phase wesentlich abhängig sind, sondern auch von Gestalt und Ober- 
tlächenbeschaffenheit der Teilchen!). Solange man diese letzten Faktoren 
nicht messend verfolgen kann, ist also die notwendige Bedingung für 
das Auffinden einer allgemeinen Beziehung zwischen Absorption und 
Teilchengrösse, dass diese Faktoren konstant gehalten werden. Es ist 
nun a priori wahrscheinlich, dass eine Reihe von kolloiden Lösungen, 
die derart hergestellt wurden, dass ein Faktor, der auf die Teilchen- 
grösse Einfluss ausübt, variiert wird, während die übrigen Darstellungs- 
bedingungen für sämtliche Glieder der Reihe gleich bleiben, dieser Be- 
dingung Genüge leistet. Diese Vermutung ist auch von den Versuchen 
insofern auf das beste bestätigt worden, dass wir bei Innehalten dieser 
Regel bestimmte Beziehungen zwischen Teilchengrösse und Absorption 
erhalten haben. 

Bei den nachstehenden Versuchen diente als Messinstrument für 
die ersten Reihen (1909) ein Vierordtsches Spektrophotometer mit 
symmetrischem Doppelspalt von Krüss-Hamburg, für die letztern (1910) 
ein König-Martenssches Spektrophotometer von Schmidt & Haensch- 
Berlin. Die Genauigkeit der erhaltenen Zahlenwerte ist deshalb bei den 
Versuchen von 1910 viel grösser als bei denen von 1909. "Dazu kommt 
noch, dass bei den erstern eine Lichtquelle mit kontinuierlichem Spek- 
trum, bei den letztern dagegen homogenes Licht verwendet wurde. 

Für die Beleuchtung des Spaltes des Vierordtschen Spektrophoto- 
meters diente eine Nernstlampe (200 Normalkerzen), von welcher Licht 
erstens direkt durch die zu untersuchende Lösung ging, zweitens in- 
direkt mit Hilfe von zwei Silberspiegeln auf den Vergleichsspalt ge- 
worfen wurde. Die Absorptionskoeffizienten wurden nach den unten 

1) Wo. Ostwald, Grundriss d. Kolloidchemie, S. 222 u. f. 
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angegebenen Formeln (1) und (2) berechnet. Lichtquelle für das König- 
\lartenssche Spektrophotometer war eine Quarzglasquecksilberbogen- 
lampe von Heraeus-Hanau, die bei 220 Volt 1-4 Amp. brannte. Ge- 
messen wurden dabei die Absorptionskoeffizienten für sieben Linien 
des Quecksilberspektrums, nämlich: 


) = 404-7 , = 5171-579 
435-9 622 
491-6 690 
546-1 


Bei der praktischen Ausführung der mit diesem Instrument aus- 
geführten Messungen und bei der rechnerischen Behandlung der Ab- 
lesungen haben wir genau nach dem von Martens und Grünbaum!) 
gegebenen Schema gearbeitet und können uns deshalb bezüglich der 
Einzelheiten damit begnügen, auf die fragliche Abhandlung hinzuweisen. 
Im allgemeinen haben wir bei den zwei verschiedenen Lagen der Ab- 
sorptionsröhren auf den vier Winkeln je dreimal eingestellt, so dass 
jeder Absorptionskoeffizient als Resultat von 24 Einstellungen gewonnen 
ist. Die Schichtdicke war immer = 5-0 cm. 

In den Tabellen ist: 


, = die Wellenlänge in wu, 

s; = die Breite des Eintrittsspaltes des durch Absorption geschwächten 
Lichtes in mm, 

x = die Breite des Eintrittsspaltes des Vergleichslichtes in mm, 

J, = die Intensität des Lichtes vor dem Gang durch die absorbierende 
Schicht, 


J = die Intensität des Lichtes nach dem Gang durch die absorbierende 
Schicht = e.s,, 

die Intensität des Vergleichslichtes = e.s,, 

d = die Schichtdicke in cm, 


1 


f = das Verhältnis zwischen den Intensitäten des aus der mit Wasser 
gefüllten Küvette austretenden Lichtes J, und des Vergleichs- 
lichtes .J,, 

J, J, 
f E 4 = e.f.s; 
1 J. 1 fs 

k Fe a  <ee Be I 1 

d og 08 J dloge Bi a. (1) 
k 

bi = 2 

Mol [Liter ’ () 


ı) Ann. d. Phys. (4) 12, 984 (1903). 
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Gold. 
Versuchsreihe A. 


Reduktionsgemisch = HAuCl, + 10K,C0,. 

Reduktionsmittel = N,H,.2HCl (Methode von Gutbier). 

Variiert wurde die Konzentration des Goldes bei Ausführung der 
Reduktion. Wie in der ersten Mitteilung gezeigt wurde, entsteht in 
dieser Weise Goldhydrosol mit verschiedenen Teilchengrössen, und zwar 
so, dass dieselbe mit abnehmender Konzentration abnimmt. 

Als Messinstrument diente das Vierordtsche Spektrophotometer. 
Sämtliche Messungen wurden ein paar Minuten nach Zusatz des Re- 
duktionsmittels ausgeführt. 

Es bedeuten: 


c, die Konzentration des Goldes bei Ausführung der Reduktion in 
Mol | Liter, 


c, die Konzentration des Goldes bei Ausführung der Absorptionsmessung 
in Mol | Liter, 
s, die Breite des Okularspaltes in mm. 


1. c, = 5.10 . 8, 
= 1.10% 715 50 
d = 2.55 676 100 
f 1-7 647 100 
5 0-40 624 100 

596 100 
573 100 
547 100 
524 100 
489 50 
462 50 
434 50 
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8. = 5.10 h 
= 1.10 715 
d = 255 676 
f = 16 647 
% —= 0.30 624 
t 5 = 50 596 
N 573 
r 547 
524 
500 
480 
- 462 
442 
4 c = 5.10 
(2 = 1 . 10-1 Amax. 
n d = 2.55 573 
f = 17 
a s = 0-40 
5 co = 1.10 
6 = 1.101 Jmax. 
d = 2.55 573 
ni f "N 1.4 
‚9 9 = 0.30 
> b. co = 1.105 2 
4 = 1.105 596 
30 d = 30 573 
0 f=12 547 
3 = 0.30 524 
2 , = 50 500 
14 480 
1 7 6 = 5.10 
33 c = 5.10 Jmax. 
1 d = 50 539 
f = 095 
so —= 0.30 
8. co = 1.10% 
GC = 1.10% 
d = 201-6 
f =10 
% — 0.30 


Die maximalen %,„ und die zugehörigen Wellenlängen der Ver- 


ER k 
20 0.544 
16 0.632 
12-5 0.728 
9 0.856 
8 0.904 
7 0.955 
9 0.856 
11-5 0.761 
16 0.631 
19 0.564 
21 0.525 
23 0.487 
kmax. 
0.926 
kmax. 
0.999 
ER k 
10 0.0597 
9 0.0633 
6 0.0768 
9 0.0633 
11 0.0565 
13 0.0510 
kmax. 
0.0367 
Amax, — 535 


(km)max. 


9260 


(km)max. 


II 


km 
5970 
6330 
7680 
6330 
5650 
5100 


(km)max. 


7340 


suchsreihe A sind in beistehender Tabelle zusammengestellt. 


Nr. 


o— 


Jmax. 
624 
584 
573 


(km)max. 
1080 
5280 
9550 
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Nr. C, max. (km)max. 
4 5.10—4 573 9260 
5 1.10-4 573 99% 
6 1.105 547 7680 
7 5.10-6 539 7340 
8 1.10—$ 535 — 


Daraus ist deutlich zu ersehen, wie (A)max. mit abnehmendem r,, 
d. h. mit abnehmender Teilchengrösse, sich verkleinert, während (k,)max 
zuerst zunimmt, ein Maximum erreicht und dann abnimmt. 

In Fig. 1 sind die gemessenen Absorptionskurven eingezeichnet. 


10000 


430 s00 000 >00 
Fig. 1. 


Versuchsreihe B. 


Reduktionsgemisch = HAuCl, + 10 K,C00;. 
Reduktionsmittel == einige Tropfen ätherischer Phosphorlösung (Me- 
thode von Zsigmondy). 


Variiert wurde die Konzentration des Goldes bei Ausführung der 
Reduktion. Als Messinstrument diente das Vierordtsche Spektro- 
photometer. 

Sämtliche Messungen wurden 24 Stunden nach Zusatz des Re- 
duktionsmittels ausgeführt. 
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—= 110-3 ) k km 
2.104 715 0.1063 531 
2.55 676 0.1063 531 

= 0.75 647 0.1063 531 
0.30 596 0.482 2410 

—= 10 573 0.583 2920 

547 h 0.833 4170 
524 1-063 5320 
517 1.145 5730 
511 1.095 5480 
0.991 4960 
0.960 4800 
0.833 4170 
0.754 3770 
0.713 3570 


(km)max. 


6050 


l: 
0.0955 
0.1004 
0.113 
0.156 
0.204 
0.285 
0.333 
0.375 
0.375 
0.387 
0.364 
0.339 
0.292 
0.258 


k 
0.0606 
0.0702 
0.0822 
0.1148 
0.1205 
0.141 
0.1572 
0.1815 
0.1815 
0.184 
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) Sg k km 
489 4-4 0.177 3540 
480 4-5 0.176 3520 
462 5-0 0.171 3420 
5. cs = 110-5 
c = 110-5 
d = 50 Amax, — 489 
f = 50 
% —= 0.30 
6. c = 510-6 
IR 5.10 -6 
d = 50 Amax. = 480 
f =5 
% = 0.30 


Die maximalen /, und die zugehörigen Wellenlängen der Ver- 
suchsreihe B sind in beistehender Tabelle zusammengestellt. 


Nr. & Amax. (km)max. 
1 1.10-3 517 5730 
2 5.104 517 6050 
3 110-4 508 3870 
4 5-.10-5 503 3680 
5 110-5 489 —_ 

6 5.10-6 480 — 


Auch hier verkleinert sich Anax. mit abnehmendem c,, d. h. mit 
abnehmender Teilchengrösse, auch (A,.)max. nimmt kontinuierlich ab. 
Fig. 2 enthält die gemessenen Absorptionskurven. 


5000 


| | | 


430 500 000 >00 
Fig. 2. 
In den obigen Reihen A und B ist die Teilchengrösse dadurch 
variiert worden, dass die Reduktion des Goldes bei verschiedenen 
Konzentrationen des HAu«Cl, vorgenommen wurde. Unter Voraus- 
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setzung der Gültigkeit des Beerschen Gesetzes sind dann die Versuche 


k ; E : 
auf kn = = —— reduziert worden. Es erschien uns aber wünschens- 
Mol.| Liter 


wert, von dieser Voraussetzung frei zu werden. In den folgenden Ver- 
suchsreihen €, D, E, F und @ haben wir deshalb stets HAuCl, bei 
einer und derselben Konzentration reduziert und auch gemessen. Um 
Lösungen von verschiedener Teilchengrösse zu erhalten, haben wir 
verschiedene Mittel benutzt. 

Für die Reihen (, D, E, F, und @ ist folgendes gemeinsam: 

Reduziert wurde H Au, in der Konzentration e, = 1-10? Mol. Liter 
bei Zimmertemperatur durch Zusatz von N,H,.2HCl bis zur Kon- 
zentration 1-10-3 Mol. /Liter (Methode von Gutbier). 

sec = 110%. 

Als Messinstrument diente das König-Martenssche Spektrophoto- 
meter. Alle Absorptionsmessungen dieser Reihen sind, wie schon 
oben gesagt wurde, mit homogenem Lichte gemacht und besitzen 
folglich eine ziemlich grosse Genauigkeit. 

2. — log = FE sh a A 
dloge ? J ” Mol. | Liter. 

Für jede untersuchte Lösung wurde die Anzahl Teilchen pro 
384 u° durch Auszählen in dem Siedentopf-Zsigmondyschem Ultra- 
mikroskop unter Benutzung von Bogenlichtbeleuchtung bestimmt. Die 
angegebenen Zahlen stellen Mittelwerte von 20 bis 50 Einzelwerten dar. 


Auch in diesen Reihen ist k = 


Versuchsreihe C. 
Die Teilchengrösse wurde dadurch variiert, dass wir vor Aus- 
führung der Reduktion verschiedene Mengen von K,CO, zusetzten. 


I 
| 
I 
I 
1 
| 
N 
| 
| 
1} 


| Anzahl der | 


Gehalt an | 


Nr. | 
Versuchs 


„CO, i.Mol | 
pro Liter | 
Teilchen 
|_ in 884 u 
Anmerkung | 


IK, 


'0:318 | 0.321 | 0.301 | 0-434 | 0.494 
'0:343 | 0311 | 0.302 | 0437 | 0517 
0412 | 0-404 | 0-407 | 0601 | 0-801 


0.609 | 0.566 | 0-604 | 1-156 | 1.139 
Die Teilchen | 
varen von | 0.592 | 0.541 | 0.565 ı 0.852 | 0.862 


sehr verschie- 
dener Grösse | | 


I des 


1] 


Do 


m mw 
HER 


[Ss] 
» 


Versuchsreihe D. 
Die Teilchengrösse wurde in ähnlicher Weise durch Zusatz von 
KOH variiert. 
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| 
| 
I 
| 
| 
1 
| 
I 
| 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


E- -23 2 5 Pro} a Zu Dr Ber EN. 

3 say oa N - | es 
IBE--TEr-L:$; N | 
as |sX as% 8 1512| 1% 12 | 19 ı8 | IE 

® - 1: a aa 9 Ri 

& SSA gr < ui ad << pt IE I? Bd 

1 0 ww) — (0818| RAR 0494 | 0-575 | 0-546 
16 | 21.104 12] — 0.366 | 0.334 0.324 | 0-403 | 0-573 | 0-553 | 0.394 

B | ' 0:527 | 0.481 | 0-472 | 0.840 | 1:056 | 0:809 | 0-415 


x 
_ 
oa 
S 

I 
[7 
Rn 

Il 


0.498 | v-463 | 0-458 | 0:756 | 0-954 | 0:791 | 0-519 


Versuchsreihe E. 

Die Teilchengrösse wurde dadurch variiert, dass die HAuCl,-Lö- 
sung vor Ausführung der Reduktion während verschieden langer Zeit 
mit ultraviolettem Licht beleuchtet wurde !). Als Quelle für das ultra- 
violette Licht diente die Heraeussche Quarzglasquecksilberlampe. Die 
Belichtung wurde in einer kleinen Porzellanschale 50mm von der 
Mittellinie des Leuchtrohres ausgeführt. 


E | 88 Sen 3 au. | te 
6:1 > ek | | nn) Er | 
as | 38 5538| 3 153 12/12 121% 1a \g 
e == lEkBE| 5 «| RS | | | = = 
& | 8 o 8 | ä | $ | a | RD | = | x x 
26 5 | 12 | — 0448 0:404 | 0:391 | 0.614 | 0:748 | 0.741 | 0-494 
27 10 | 14 | 0.383 | 0.385 0.363 | 0-598 | 0.766 | 0.798 | 0.534 
30 || —- | — 0426 | — 0.674 | 0.942 | 0828| — 
2A U | 4 — 10474 | 0453 | 0458 | 0:789 | 0-990 | 0.844 | | 0:504 
| 6 | 53 _ 0499 | 0418 0.467 | 0:807 | '0:968 | 0.769 | ‚0.499 


| 


Versuchsreihe F. 


Die Teilchengrösse wurde dadurch variiert, dass wir die Reduktion 
in verschieden starken Gelatinelösungen ausführten. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


p Ein ” k für 
SEIEN GIS = > & | “D „1181|, 
zu | 93822 da 8 BURPFFRARE EN ig I 
m 88 Se - «EI E IR | RE | Re | RI «SP 
a, .| 
ı) 0,101 — 0318 !0321 | 0.301 | 0.434 | 0.494 | 0-575 0.546 
38 | 5.104 30 | — 0-401 | 0-403 | 0-4u5 | 0.569 | U.601 | 0.552 | 0.459 
34 1.104) 39 | — 10417 | 0.429 | 0-467 | 0-6273 | 0-694 | 0-579 | 0-406 
33 | 2.104! 72 —_ | 0.598 0.566 | 0:584 | 0.934 | 0-952 | 0-732 | 0-436 
39 | 5.103) 84 | — Fo 0.543 | 0:566 | 0.898 | O:BB1 | 0:648 | 0-403 
42 17:5.10@| 80 5 — | 0.660 | 0-607 | 0689 | 1.088 | 1.007 | 0.717 | 0453 


1) The Svedberg, Koll.-Zeitschr. 6, 238 (1910). 
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-_ 


Versuchsreihe 6. 


Die Teilchengrösse wurde so wie in F, durch Zusatz verschiedener 
Gelatinemengen variiert. Vor Ausführung der Reduktion (aber nach 
Zusatz der Gelatine) wurde jede HAuCl,-Lösung in einer Entfernung 
von 50mm unter der Quecksilberlampe während 10 Sekunden belichtet. 


| 
1 
| 
| 
| 
| 
| 


in Prozenten | 


| 
| 
| 
1} 


Nr. 
des Versuchs! 
Gelatine 
Teilchen 
in 384 u® 
Anmerkung | 


Gehalt von 


1 
| 
| 
1} 
| 


| 0:383 | 0:385 | 0363 | 0:598 | 0.766 | 0:798 | 0:34 
0.606 | 0:579 | 0.628 | 1.002 | 0:67 | 0.643 | 0-3U6 
| — | 0614 | 0.716 | 1.101 | 1.008 | 0.584 | 0173 
| | | | 
| 0:577 | 0543 | 0:656 | 0.970 | 0813 | 0.352 | 0.097 
| | | | | 
| 0:508 0.607 | 0:877 | 0.698  0:352 | 0.102 
| 0.373 , 0527 | 0-720 | 0485 | 0.189 | — 


| _- 


In den beistehenden Figg. 3, 4, 5, 6 und 7 sind die Absorptions- 
kurven für die Reihen C, D, E, F und G gezeichnet. Die aus den Be- 
stimmungen in A und B gezogenen Schlüsse werden durch den Ver- 
lauf dieser Kurvenscharen, besonders durch den der Scharen in Fig. 6 
und 7 auf das beste bestätigt. Sie zeigen, dass, wenn eine gegebene 
Menge Gold in einem bestimmten Volumen Wasser verteilt wird, die 


5000 } 
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Grösse des Absorptionsmaximums mit steigender Zerteilung zuerst steigt, 
ein Maximum erreicht und dann wieder abfällt, während die zugehörigen 
Wellenlängen (Amax.) sich immer verkleinern. 


10000 


#00 500 000 200 


70000 


400 300 c00 700 
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Es ist interessant, dass dieser Verlauf der Absorptionskurven sich 
wenigstens der Hauptsache nach mit dem von Mie!) auf theoretischem 
Wege ermittelten Gesetzmässigkeiten in guter Übereinstimmung be- 
findet. 

Versuchsreihe H. 
Reduktionsgemisch = HAuCl, + 10. K,C0, + 0-1°, Gelatine. 
Reduktionsmittel == einige Tropfen ätherischer Phosphorlösung. 

Die verwendete Gelatine war während 50 Stunden mit mehrmals 
erneuertem, reinem Wasser bei Zimmertemperatur ausgelaugt worden. 
In 0.1 °,iger Lösung zeigte dieselbe in einer Schichtdicke von 20 cm 
keine merkliche selektive Absorption. 

Als Messinstrument diente das Vierordtsche Spektrophotometer. 


1. ,=5.10 ) ER Sg k km 

6 = 5.10-4 676 25 18-5 0.1680 140 
d= 5.4 573 25 13-5 0.2272 450 
f=18 524 2 8-5 0.3141 610 
8 = 0.30 500 25 7:0 0.3488 700 

480 25 5-5 0.3835 770 

442 50 6-5 0.3620 720 
Zeit nach Zusatz 

2. ,=5.10-4 des Reduktions- 8, 8, k km 
mittels in Min. 

6, =5.10-4 2 430 25 26 0.105 210 
d= 5-4 3 430 25 18 0-203 410 
{=18 14 480 25 16 0.196 390 
8, = 0.30 14 462 25 14 0-226 450 

14 442 25 10 0-283 570 
44 480 25 12 0.245 490 
44 462 25 10-5 0.271 540 
44 430 25 8 0.320 640 
Zeit nach Zusatz 
3. c,—=5.10-4 des Reduktions- A 8, 8, k km f 
mittels in Min. 

6 = 5.10-4 he) 480 25 18 0.133 270 1-5 
d= 5-4 8 442 25 11:0 0.225 450 1-5 

8 = 0.30 8 430 25 85 0273 550 1-5 


Bei 15 Min. wurde Y, BaCl, bis zu (40 50 1 02% 580 1-2 
Konz. 0-Ol-norm. zugesetzt. nd 462 50 9 0.358 720 1-2 
wurde die Absorption nach weiteren | 442 50 6 0.433 870 1-2 

105 Minuten. 430 50 4 0.510 1020 1.2 


Aus den Versuchen dieser Reihe ersieht man, dass bei Herabsetzen 


der Teilchengrösse durch Zusatz von Gelatine die Absorption verkleinert 
wird, und dass gleichzeitig Amax, sich gegen die kleinern Wellenlängen, 


1) Loe. eit. 
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ja sogar ins Ultraviolett verschiebt. Mit der Zeit und bei Zusatz eines 
Elektrolyts wächst die Teilchengrösse und die Absorption. 


Versuchsreihe J. 

In dieser Reihe wurde das Absorptionsspektrum des HAuCl, be- 
stimmt, erstens mit dem Vierordtschen, zweitens mit dem König- 
Martensschen Spektrophotometer. 

. & = 110-2 R k km 

d = 2.55 715 0.208 20-8 

/ 1-60 676 - 0.184 18-4 

% = 0:30 647 0.162 16:2 

624 { 0.132 13.2 

596 ; 0.069 6:9 

573 f ) 0.100 10.0 

547 : { 0:154 15-4 

524 { f 0.154 15-4 

500 h £ 0.184 18-4 

480 50 0.227 22.7 

462 50 0.714 71-4 

452 100 1.087 108-7 
2. = 110-3 3 k km 
d = 50 404-7 0.440 440 
435.9 0.180 180 
491-6 0.020 20 

Fig. 8 enthält die in den Reihen H und J gemessenen Absorp- 
tionskurven. Daraus ist besonders deutlich zu ersehen, wie sehr die in 
der Reihe H gemessenen hochdispersen Goldhydrosole in bezug auf 
ihre Lichtabsorption sich des molekulardispersen ZAuCl, nähert. 

Um auch direkt experimentell zu zeigen, dass für solche sehr 
schwachgefärbte Goldhydrosole wie die in H gemessenen, die Reduk- 
tion wirklich stattgefunden hat, wurden folgende Versuche angestellt: 

1. HAuCl, (mit K,CO, neutralisiert) von 1.10-* Mol / Liter wurde 
mit metallischem Quecksilber geschüttelt. Das Gold wurde dabei vom 
(Quecksilber vollständig aufgenommen. 

2. Kolloides Au (mit Hydrazindichlorid reduziert) von1-10-*Mol/Liter 
wurde mit metallischem Quecksilber geschüttelt. Eine kolorimetrische 
Prüfung zeigte, dass die Lösung keine merkliche Veränderung erlitten 
hatte. 

3. HAu(l, (mit K,CO, neutralisiert) von 1-10=* Mol / Liter + 0-1, 
Gelatine + 2-10-3%, N,4,.2 HCl wurde mit metallischem Quecksilber 
geschüttelt. Keine Veränderung. Bei Zusatz von BaCl, wurde die 
Lösung rot. 


12000 


500 


528 The Svedberg und Nils Pihlblad 


4. HAuCl, (mit K,CO, neutralisiert) von 1-10-* Mol | Liter + 0-19, 
Gelatine wurde mit metallischem Quecksilber geschüttelt. Dann wurde 
N,H,.2HC! und BaCl, zugefügt. Keine Färbung. 

2 Aus diesen Versuchen folgt also, dass 

Au in HAuCl, auch bei Gegenwart von 
! Gelatine von Hg aufgenommen (1 und 4), 
dass kolloides Au nicht (was ja schon 
frühere Forscher gefunden haben) von Hy 
aufgenommen wird (2). Die sehr schwach 
gefärbten Reaktionsgemische von HAuC],. 
N,H,.2HCl und Gelatine werden nicht 
von Hg beeinflusst, denn nach Elektrolyt- 


400 500 600 700 


Fig. 8. 
zusatz, Vergrösserung der Teilchen, erscheint die Farbe in normaler 
Weise. Es ist deshalb sehr wahrscheinlich, dass auch diese Gemische aus 
kolloidem sehr feinzerteiltem Golde bestehen. 


Versuchsreihe K. 

Um die Absorption von Goldsolen des in der Reihe H studierten Typus 
näher kennen zu lernen, wurden noch Beobachtungen im Ultraviolett 
ausgeführt. Da jedoch keine Instrumente zur quantitativen Unter- 
suchung von Absorptionsspektren in diesem Spektralbezirk zur Verfügung 
standen, musste man sich damit begnügen, ein ultraviolettes Linien- 
spektrum mit und ohne Zwischenschaltung der zu untersuchenden Lö- 
sung zu photographieren und die erhaltenen Photogramme zu ver- 
gleichen. 

Als Spektralapparat diente das bei den vorigen Messungen benutzte 
Spektrophotometer, dessen Prismen und Linsen mit solchen aus Quarz er- 
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setzt wurden. Die zu untersuchenden Lösungen wurden in einer mit 
(Quarzplatten verschlossenen Küvette untersucht, die eine Schichtdicke 
von 2:54cm gab. Zur Erzeugung des Spektrums diente eine Quarz- 
glasquecksilberlampe von Heraeus-Hanau. Die Spaltbreite des Spek- 
tralapparats wurde auf 0-05 mm eingestellt. 

Die erhaltenen Photogramme, von denen 14 von den deutlichsten 
Platten für die nachstehenden Schlüsse verwendet wurden, sind, um 
Platz zu sparen, nicht reproduziert worden. 

Sie haben folgendes gezeigt: 

HAufCl, (5.10* Mol | Liter) + K,CO, (6.10-3 Mol Liter) wurde in 
der Küvette vor dem Spektrometer mit einigen Tropfen ätherischer 
Phosphorlösung versetzt und das Absorptionsspektrum nach 5, 15, 30, 
60 Sekunden und 6, 7, 8, 9, 10, 20, 25, 30, 35, 40 Minuten photo- 
graphiert. Es zeigte sich dabei, dass das Absorptionsspektrum un- 
mittelbar nach Zusatz des Reduktionsmittels sein Aussehen verändert, 
indem das Absorptionsmaximum sich ein wenig gegen das Ultraviolett 
verschiebt. Dann beginnt eine langsame kontinuierliche Veränderung, 
indem das Absorptionsmaximum sich gegen die sichtbaren Wellenlängen 
verschiebt. Eine andere Reihe von Aufnahmen wurde unter gleichen 
Umständen, jedoch ohne K,00O,-Zusatz bei den Zeiten von 5, 30 Se- 
kunden und 2, 10 Minuten nach Zusatz des Reduktionsmittels gemacht. 
Sie gab dasselbe Resultat, wie die vorige Reihe. 

In einer dritten Versuchsreihe wurde HAuCl, (5.10% Mol | Liter) 
in 0-1°,iger Gelatinelösung mit ätherischem Phosphor reduziert. Die 
bei den Zeiten 5, 30 Sekunden und 10 Minuten gemachten photo- 
graphischen Aufnahmen zeigten, dass auch in diesem Falle die Er- 
scheinung sich in gleicher Weise abspielt, nur dass die kontinuierliche 
Verschiebung des Absorptionsmaximums gegen die sichtbaren Wellen- 
längen hier überaus viel langsamer verläuft, als ohne Gelatine. 

In einigen Reihen wurde das Absorptionsspektrum des AAuCl, 
für verschiedene Verdünnungen photographiert, und dadurch konnte 
die Lage des Maximums dieser Substanz einigermassen sicher ermittelt 
werden. Diese Bestimmungen bestätigten die Beobachtung, dass das 
Maximum unmittelbar nach Zusatz des Reduktionsmittels nach den 
kürzern Wellenlängen verschoben ist. 

Aus diesen Versuchen ist also zu folgern, dass es zwischen den 
Goldhydrosolen mit bekanntem Dispersitätsgrad und Absorptionsmaximum 
im sichtbaren Spektrum und dem H4AuCl, mit Absorptionsmaximum 
im ultravioletten Spektrum eine kontinuierliche Reihe von Systemen 


gibt. Dass auch diese als disperse Systeme zu bezeichnen sind, ist 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV, 34 
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wohl aus Kontinuitätsgründen sehr wahrscheinlich. Was der Sprung im 
Absorptionsspektrum unmittelbar nach Zugabe des Reduktionsmittels 
bedeutet, ist nicht ganz leicht zu sagen. Vielleicht ist derselbe als 
ein Übergang von HAuCl, oder AuCl,', bzw. Au” zu molekulardispersem, 
metallischem Gold zu deuten. 

Beiläufig sei noch auf einige andere hiermit in Zusammenhang 
stehende Beobachtungen kurz hingewiesen. 

Eine sehr verdünnte wässerige Lösung von HAuCl, verändert 
sich mit der Zeit so, dass das Absorptionsmaximum sich kontinuierlich 
und langsam gegen die kleinern Wellenlängen verschiebt. Durch Alkali- 
zusatz kann die Geschwindigkeit dieser Verschiebung bedeutend ver- 
grössert werden. 

Diese Erscheinung wird wohl wahrscheinlich durch eine hydro- 
Iytische Reaktion verursacht, die vielleicht unter Bildung von Gold- 
oxyd verläuft. 

Selen. 
Versuchsreihe A. 

500 cem einer Lösung von 1.103 Mol | Liter H,SeO, + 1.5.10? 
Mol/Liter N,H,.H,O wurden auf dem Wasserbade erwärmt (Methode 
von Gutbier). Die so erhaltene kolloide Se-Lösung wurden in den 
verschiedenen Versuchen mit verschiedenen Mengen HCl versetzt, wo- 
durch die Teilchen infolge von Koagulation vergrössert wurden. 


Als Messinstrument diente das Vierordtsche Spektrophotometer 


mit Nernstlicht beleuchtet. 
Sämtliche Messungen wurden mit: 


s=un=110°; d=255, f= 137 und = 0-30 
ausgeführt. 

Die Teilchengrössen sind mit dem Siedentopf-Zsigmondyschen 
Ultramikroskop bei Bogenlichtbeleuchtung bestimmt und unter Annahme 


von Würfelgestalt der Teilchen berechnet worden. 


1. 5 = 10 7 8, k 

HCi-Zusatz —= 0 680 26-0 0.651 
Teilchengrösse = 231 uu 660 23-5 0.691 

640 21-5 0.726 

620 18-2 0.792 

600 11-5 0.949 

580 10.2 0.995 

540 15-0 0.867 

520 18-0 0.796 

500 21-0 0.735 


460 27.0 0.637 


ns) 


Sie 
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) 8, k 
i 680 ; 0.651 
= 0 660 0.651 
ER 640 » 0.709 
HOCl-Zusatz == 1 Tropfen 620 . 0.775 
4-norm, HC (= 16) auf 50cem 600 d* 0.842 
.. 580 . 0.909 
560 . 0.867 
0.796 

5 = 10 { E k 
HCl-Zusatz = 46 auf 50 ccm ; . 0.683 
Teilchengrösse = 239 uu . 0-709 
0.751 
0.818 
0.814 
0.783 
0.709 

ER 50 k 8 k 
HOCl-Zusatz 80 auf 50 cem ) . 0.680 
Teilchengrösse 258 uu . 0.720 
0.796 
0.788 
0.751 
0.720 
0.683 

ER 50 2 k 
HOI-Zusatz 20 d auf 50cem 700 2 0.735 
Teilchengrösse = 285 uu 680 9. 0.779 
660 . 0.720 
640 6 0.697 


Versuchsreihe B. 
5.10-3 Mol; Liter M,SeO, wurde unter Zusatz von Gelatine in der 
Siedehitze mit N,F,. H,O reduziert. Das Messinstrument war das Vier- 
ordtsche Spektrophotometer und Lichtquelle eine elektrische Bogenlampe. 


v=6= 5.103; Ss = 0.30. 


1. Gelatinekonzentration = 0-.1%),; f = 1-6. 


d % 3 
5.4 10 9 
5-4 
5-4 
5-4 
5-4 
2-55 
2.55 
2.55 
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) d 8 8 k km 
440 2.55 100 90 1.130 226-0 
420 2.55 100 7-5 1.200 240.0 
410 2.55 100 58 1.30 260-2 


Diese Lösung zeigte unverdünnt im Ultramikroskop bei Bogen- 


lichtbeleuchtung betrachtet einen intensiven Lichtkegel mit Teilchen 
an der Grenze der Sichtbarkeit. Auf die Konzentration 1.10% ver- 
dünnt war die Lösung noch so dicht mit Teilchen erfüllt, dass eine 
Bestimmung, deren Grösse unausführbar war. Bei der Konzentration 
5.10-5 lagen die Teilchen zwar hinreichend weit voneinander ab, sie 
waren aber zu lichtschwach für eine genaue Bestimmung der Grösse. 


2. Gelatinekonzentration := 1-0°%,; f = 0.W. 

} d $, 5, k kın 
600 5-4 10 5-8 0.082 16-4 
580 5-4 10 4 0.150 30.0 
560 2.55 20 12 0.159 31-8 
540 2.55 20 10.5 0.213 42.6 
520 2.55 20 9 0.272 54-4 
500 2.55 20 6-5 0-400 80-0 
480 2.55 50 8 0.678 135-6 
460 2.55 50 7 0.729 145-8 
440 2.55 50 4 0.950 190.0 
420 2.55 100 3-8 1-241 248.2 


Versuchsreihe ©. Molekulare Lösungen von Selen in OS;. 

Das benutzte Selen war aus reinem H,SeO, durch Fällung mit 
N,H,.H,O0 hergestellt worden. Der Niederschlag wurde durch ab- 
wechselndes Verrühren mit Wasser und Zentrifugierung gewaschen und 
dann im A,SO,-Exsikkator bei Zimmertemperatur getrocknet. Das ('S, 
wurde unmittelbar vor der Verwendung 2°), Stunden mit Quecksilber 
geschüttelt. 


1. 0.0174g Se auf 40cem Lösung; 0.0056 Mol Se/Liter. Messinstrument und 
Lichtquelle wie in B. 


Ä k 
2 5; 5 d n Em = Mol Se/ is) 
600 10 12 5-4 0-053 10 
580 10 11 5-4 0.069 12 
560 10 10.7 5-4 0.074 13 
540 10 9 5-4 0.107 19 
520 10 - 5-4 0.128 23 
500 10 6-5 5-4 0.167 30 
480 20 5-5 5-4 0.326 58 
460 100 18-8 2.55 0.840 150 
440 50 50 0-37 1.270 227 
410 50 17 0-37 4.188 748 
f= 160; = 0830. 


100 


#77] 
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2. 0.0049 g Se auf T5cem Lösung .‘. 0.0008 Mol Se/Liter. Messinstrument war 
das König-Martenssche Spektrophotometer und Lichtquelle die Quecksilberlampe. 
k 
ci kim (= Mol Se/ Ti) 
404-7 0.598 748 
435-9 0.237 296 
491-6 0.032 40 


In Fig. 9 sind die für Selen gemessenen Absorptionskurven ein- 
getragen. Man ersieht daraus, dass diese Schar von Kurven den Kurven 


für Gold analog verläuft indem %, zuerst steigt, ein Maximum erreicht 
und dann wieder abfällt, während Amax. sich immer gegen die kleinern 
Wellenlängen verschiebt. Die Messungen über Selen sind aber deshalb 
besonders wertvoll, weil es hier gelang, die Absorptionskurve des ein- 
{achen molekulardispersen Systems zu erhalten und mit den Kurven 
für hochdisperse kolloide Lösungen zu vergleichen. Die Kurven B1 
und 2 und ( zeigen, dass die Lichtabsorption dieser hochdispersen 
Hydrosole in der Tat mit wachsendem Dispersitätsgrade sich der Ab- 
sorption des molekulardispersen Systems nähert. 

Da die Molekulargrösse des Selens in Schwefelkohlenstoff nicht 
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bekannt ist, haben wir %, einfach gleich — gesetzt. Wenn 


k 
Mol Se [Liter 
nun auch die wirkliche Molekulargrösse Se, oder Se, sein sollte, so ist 
dies von keiner prinzipiellen Bedeutung für die obige Auseinander- 
setzung. 

Indigo. 
Versuchsreihe A. 

Eine kolloide Indigolösung wurde derart bereitet, dass 25 ccm einer 
molekularen Lösung von Indigo in Chloroform (0-0018g auf 160 ccm) 
mit 25ccm Äthylalkohol vermischt wurde. 

Infolge des Umstandes, dass das Dispersionsmittel die Kittung der 
Ultramikroskopküvette schnell auflöste, konnte die Teilchengrösse nicht 
genau bestimmt werden. Wir stellten jedoch fest, dass diese kolloide 
Indigolösung unmittelbar nach der Herstellung aus sehr kleinen Teilchen 
bestand, welche mit der Zeit infolge von Koagulation sich vergrösserten. 


1. Die Lösung wurde unmittelbar nach der Herstellung gemessen. 
ce = 2.14.10? Mol / Liter, 


) k km 
404-7 0-027 1260 
435-9 0.036 1682 
491-6 0.040 1870 
546-1 0.172 8030 
577-579 0.360 16820 
622 0.512 23940 
6% 0.030 1402 

2. Dieselbe Lösung 17 Stunden nach der Herstellung. Teilchen viel grösser als in 1. 
ce = 214.105, 

) k km 
435-9 0.060 2805 
491-6 0.054 2523 
546-1 0.159 1430 
577-579 0.323 15090 
622 0.442 20650 
690 0.048 2245 


Versuchsreihe B. Die molekulardisperse Lösung von Indigo in Chloroform. 
c = 4.3.10? Mol / Liter. 


, k Kin 
404-7 0.066 1535 
434.9 0.081 1884 
491-6 0-093 2162 
546-1 0.506 11760 
577-579 0.953 22160 
622 0.882 20530 


6% 0.029 674 
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Fig. 10 enthält die für Indigo gemessenen Absorptionskurven. 
Dieselben zeigen, dass auch hier die Absorption der kolloiddispersen 
Systeme mit wachsender Dispersität sich derjenigen des molekular- 
dispersen Systems nähert. 


Az 


20000 | 


Fig. 10. 


* 

Aus den obigen Messungen über Au und Se schliessen wir — in 
Übereinstimmung mit den frühern Ergebnissen Svedbergs —, dass, 
wenn eine gewisse Menge eines Stoffes in ein gegebenes Volumen einer 
Flüssigkeit in Form von kleinen Teilchen suspendiert wird, das Ab- 
sorptionsmaximum mit steigender Dispersität zuerst steigt, ein Maximum 
erreicht und dann wieder abfällt!). Bezieht man aber die Absorptions- 
kurven nicht auf gleiche Massen, sondern auf gleiche Anzahl Teilchen 


1) Bei den Versuchen mit Indigo tritt dies infolge des unvollständigen Be- 
obachtungsmaterials nicht deutlich zutage. 
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pro Volumeneinheit, so gelangt man zu einer Beziehung zwischen der 
von jedem Einzelteilchen ausgeübten Absorption und dem Dispersitäts- 
grad, die derjenigen von Svedberg zwischen Farbe und Dispersitätsgra« 
durch kolorimetrische Versuche gefundenen!) ganz ähnlich ist. In nach- 
stehender Tabelle ist als Beispiel die Versuchsreihe „Gold F* einer 
derartigen Umrechnung unterzogen worden. 


Nr. Anzahl Teilchen a au - 10-10 
pro Liter = n a 3 
1 2.61 58 22.2 

28 7.82 60 7.67 

34 10.16 ‚71 6-99 \ 
33 18.76 98 5.22 

42 20-84 106 5.09 

39 21.79 93 4.27 


Man ersieht daraus, dass die von jedem Einzelteilchen ausgeübte 
Absorption mit abnehmender Teilchengrösse abnimmt. 

Um zu zeigen, wie überaus gross (k,)max. für kolloide Lösungen 
ist auch im Vergleich mit einem sehr stark absorbierenden molekular- 
dispersen System, sei angeführt, dass, wenn die Zahl der Moleküle auf 
einem Mol gleich 6.10°° gesetzt wird, (k.)max. für Indigo gleich 
4.3.107% ist. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 624 (1909). 


Upsala, Chemisches Universitätslaboratorium., 
Mai 1910. 
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Von 
Edward W. Washburn’). 
(Eingegangen am 14. 4. 10.) 


Bezeichnungsweise. 


Volumenkonzentration. 

Molare Wärmekapazität (1) einer Flüssigkeit, (2) 
eines Gases. 

Zunahme der molaren Wärmekapazität bei einer 
Aggregatzustandsänderung. 
Gleichgewichtskonstante ausgedrückt (1) in Vo- 
lumenkonzentrationen, (2) in Molenbrüchen (Re- 


aktionsprodukte im Nenner). 
Löslichkeitsprodukt, ausgedrückt in Molenbrüchen. 
Molekulare (1) Sublimations-, (2) Verdampfungs-, 
(3) Schmelzwärme. 

Molenbruch (1) des Lösungsmittels, (2) des ge- 
lösten Stoffes. 

Anzahl Mole (1) des Lösungsmittels, (2) des ge- 
lösten Stoffes. 

Gas- oder Dampfdruck. 

Äusserer Druck auf einer Flüssigkeit oder einem 
festen Stoff. 

Wärmemenge, die entwickelt wird, wenn eine 
Reaktion aa+bB+.- =mM--nN-+.-- in 
Lösung unter osmotischem Gleichgewicht in der 
Richtung von links nach rechts verläuft. 
Gaskonstante. 

(1) Absolute Temperatur, (2) absolute Temperatur 


!) Ein in Worcester, Massachussets, am 16. September 1909 anlässlich der 
Feier des 20. Jahrestages der Clark University gehaltener Vortrag. 
®) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
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(4) Tz, (5) 75, des Gefrierpunktes einer Lösung, (3) des Gefrier- 
punktes des reinen Lösungsmittels, (4) des Siede- 
punktes einer Lösung, (5) des Siedepunktes des 
reinen Lösungsmittels. 

7 Abnahme, der Gesamtenergie, die eintritt, wenn 
die Reaktion aa—bB+. = mM+nN-+... 
von links nach rechts verläuft. 


(1)v, (2)7 Molarvolumen (1) eines Gases, (2) einer Flüssigkeit. 
1 Ösmotischer Druck. 
u Thermodynamisches Potential. 
ed Fugazität. 
E Aktivität. 


1, Die Entwicklung der modernen Lösungstheorie. 


Auf der durch die Arbeiten von van ’tHoff und Arrhenius ge- 
schaffenen Grundlage ist das Gebäude entstanden, das wir heute als 
die moderne Theorie der Lösungen kennen. Vor van’tHoffs epoche- 
machender Entdeckung der thermodynamischen Beziehungen, die die 
kolligativen Eigenschaften der verdünnten Lösungen miteinander ver- 
binden, beschränkte sich unsere Kenntnis hinsichtlich dieser wichtigen 
Grössen auf eine Reihe anscheinend nicht zusammenhängender em- 
pirischer Gesetze. van’tHoffs Verallgemeinerung dieser Gesetze, fast 
unmittelbar gefolgt von der Ionentheorie Arrhenius’, regte das Studium 
der Lösungen lebhaft an und ermöglichte die rasche Entwicklung und 
Vervollkommnung unserer jetzigen Theorie. Die Forschung hat sich 
indessen hauptsächlich auf das Gebiet der verdünnten Lösungen be- 
schränkt, und die moderne Theorie der Lösungen ist fast gänzlich eine 
Theorie der verdünnten Lösungen geblieben. Der Grund hierfür liegt, 
glaube ich, grossenteils in einem jener historischen „Zufälle“, welche 
sich ab und zu in der Entwicklung einer Wissenschaft ereignen. Die 
Geschichte dieses Zufalles und die Art und Weise, wie er sich zutrug, 
bieten ein Kapitel der physikalischen Chemie, das in gleichem Masse 
für den Chemiker wie für den Philosophen Interesse besitzt. 

Der beste Weg, sich eine klare Vorstellung von dem Entwicklungs- 
vorgang unserer jetzigen Lösungstheorie zu bilden, besteht vielleicht 
darin, dass man zunächst die kolligativen Eigenschaften von Lösungen 
und die Beziehungen, die sie verbinden, betrachtet. Diese Grössen — 
der osmotische Druck, Dampfdruck, Gefrierpunkt, Siedepunkt usw. — 
haben eine so wichtige und ausschlaggebende Rolle in der Entwicklung 
unserer Lösungstheorie gespielt, dass eine klare Vorstellung, ihrer Be- 
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ziehungen zueinander für ein richtiges Verständnis der Theorie und 
ihrer Entwicklung durchaus unerlässlich is. Die Natur dieser Be- 
ziehungen ist in dem folgenden Satz ausgedrückt: Die kolligativen 
Eigenschaften einer Lösung sind durch eine Anzahl von 
strengen Differentialgleichungen verbunden, die keine an- 
dern Annahmen in sich schliessen als die beiden Hauptsätze 
der Thermodynamik. Diese Gleichungen sind die folgenden. 
(1) Osmotischer Druck und Gefrierpunkt: 


r __ —LrdT; = 
dl = Bi; Dre (82) 
(2) Dampfdruck und Gefrierpunkt: 

_ ZsdT; " 
dp = ji ’ (92) 

(3) Osmotischer Druck und Dampfdruck: 
dl = —- dp. (77) 

(1) Osmotischer Druck und Siedepunkt: 

L,dT, 

dII VT, (90) 


Diesen sollte noch eine Reihe anderer hinzugefügt werden, wie 
die Beziehung zwischen der E.K. einer Konzentrationskette und ent- 
weder dem Dampfdruck (74) oder dem osmotischen Druck (70) und 
(14 und 16) die gegenseitigen Beziehungen zwischen den osmotischen 
Drucken oder Dampfdrucken der Bestandteile eines physikalischen Ge- 
misches oder (30 und 30a) der an einem chemischen Gleichgewicht 
beteiligten Substanzen usw.!). Obgleich die folgende Erörterung ebenso 
wohl auf alle diese Beziehungen zutrifft, wird es vielleicht zur Klarheit 
beitragen, wenn wir unsere Aufmerksamkeit hauptsächlich auf die vier 
oben angeführten Beziehungen beschränken. 

Nach der Methode der Ableitung dieser Beziehungen ist klar, dass 
sie keinerlei Annahmen hinsichtlich der Konzentration der Lösung ent- 
halten, auch hängen sie in keiner Weise von der Natur des gelösten 


!) Wegen der Ableitung dieser Beziehungen und einer eingehenden Erörterung 
derselben siehe die frühere Abhandlung: „Ein einfaches System der thermodynami- 
schen Chemie, beruhend auf einer Modifikation der Carnotschen Methode.“ [Zeit- 
schrift f. physik. Chemie 74, 385 (1910)]. Der bequemern Bezugnahme wegen werden 
diese Gleichungen mit denselben Zahlen bezeichnet werden, wie in der angezogenen 
Abhandlung, wo die Bedeutung der in den Gleichungen auftretenden Grössen er- 
klärt ist. 


ii 


H 
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Stoffes oder dem Grade seiner Association, Dissociation oder Solvation 
ab. Tatsächlich hat jemand, der z. B. die Dampfdruck-, die Gefrier- 
punktserniedrigung oder Siedepunktserhöhung für eine Lösung irgend 
eines nichtflüchtigen gelösten Stoffes kennt, die Möglichkeit, den os- 
motischen Druck für die gleiche Temperatur zu berechnen, ohne so- 
wohl die Konzentration der Lösung als auch die Natur des gelösten 
Stoffes zu kennen. Es kann ein einziger, oder es können mehrere ge- 
löste Stoffe vorhanden sein, und sie können sich associieren, sie können 
dissociieren oder sich miteinander oder mit dem Lösungsmittel auf 
beliebige Weise und in beliebigem Masse vereinigen. Diese Fragen 
kommen in keiner Weise für die Berechnung in Frage. Da solche 
Beziehungen, wie sie zwischen den kolligativen Eigenschaften einer 
Lösung bestehen, nur die beiden Hauptsätze der Thermodynamik in- 
volvieren, wird es zweckmässig sein, sie als die „rein thermodyna- 
mischen Beziehungen“ zu bezeichnen, um sie von einer wichtigen 
Gruppe von Beziehungen zu unterscheiden, die die Zusammensetzung 
der Lösung und die Natur ihrer Bestandteile einbegreifen, und zu deren 
Betrachtung wir jetzt übergehen wollen. 

Betrachten wir eine Lösung eines beliebigen gelösten Stoffes A in 
einem beliebigen Lösungsmittel B, und es sei die Aufgabe gestellt, jede 
der kolligativen Eigenschaften der Lösung als Funktion ihrer Bestand- 
teile oder ihrer „Konzentration“ auszudrücken. Diese Aufgabe kann im 
allgemeinen nur durch den direkten Versuch für das besondere, be- 
trachtete Lösungsmittel oder Gelöste gelöst werden. Aus dem Vorher- 
gehenden ist indessen klar, dass, sobald wir die Beziehung zwischen 
irgend einer der kolligativen Eigenschaften und der Zusammensetzung 
der Lösung kennen, die andern Beziehungen dadurch bestimmt werden. 
Wenn wir z. B. den Gefrierpunkt der Lösung für eine Reihe von 
Konzentrationen bestimmen, können wir thermodynamisch den osmoti- 
schen Druck, den Dampfdruck usw. für dieselben Konzentrationen be- 
rechnen und so eine Gleichung ableiten, die jede dieser Grössen mit 
der Konzentration verbindet. Die kolligative Eigenschaft, die in einem 
gegebenen Fall zum experimentellen Studium ausgewählt werden sollte, 
wird von der relativen Leichtigkeit und Genauigkeit, womit die ver- 
schiedenen Grössen sich bestimmen lassen, und von dem Temperatur- 
bereich, das umfasst werden soll, abhängen, in manchen Fällen auch 
davon; ob die erforderlichen „kalorischen“ Grössen?) mit ausreichender 
Genauigkeit bekannt oder leicht bestimmbar sind. 


2) Vorgeschlagen von van der Waals, um Wärmekapazitäten, latente Wärmen, 
Reaktionswärmen usw. von kolligativen Eigenschaften zu unterscheiden. 
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Die Beziehung zwischen irgend einer der kolligativen Eigenschaften 
und der Konzentration der Lösung für irgend ein gegebenes Lösungs- 
mittel und Gelöstes wird offenbar von dem Grade der Association, 
Dissociation und Solvation des Gelösten abhängen!). Da die Grösse 
dieser Effekte und ihre Abhängigkeit von der Konzentration im all- 
gemeinen unbekannte Grössen sind, ist die Aufgabe zu verwickelt für 
irgend eine vollständige Lösung. Im allgemeinen ist es daher not- 
wendig, eine getrennte Untersuchung für jedes Lösungsmittel und Ge- 
löste anzustellen, um die gewünschte Beziehung, die irgend eine der 
kolligativen Eigenschaften mit der Konzentration verbindet, zu ermitteln. 
Das Problem in diesem Zustand zu lassen, ist indessen naturgemäss 
nicht sehr befriedigend, und der Weg, den die Wissenschaft gewöhnlich 
einschlägt, wenn sie einem zu verwickelten Problem gegenübersteht, ist, 
die Aufgabe zunächst zu vereinfachen. Versuchen wir, dem Verein- 
fachungsverfahren nachzugehen, das von der Wissenschaft im vorliegen- 
den Beispiel befolgt worden ist. 

Da Association oder Dissociation der Moleküle des Lösungsmittels 
wie derjenigen des Gelösten Verwicklungen mit sich bringt, so ist 
offenbar der erste Schritt im Vereinfachungsverfahren, den einfachen 
Fall einer Lösung zu betrachten, wo beide nicht vorkommen. Da die 
Vereinigung eines Teils oder der Gesamtheit der gelösten Moleküle mit 
den Molekülen des Lösungsmittels (Solvation) ebenfalls ein komplizieren- 
der Faktor ist, so würde der nächste Schritt im Vereinfachungsprozess 
naturgemäss sein, dass man diesen Faktor ebenfalls ausschliesst, indem 
man keine Solvation annimmt. Nach Einführung dieser Vereinfach- 
ungen würde sich unser Problem folgendermassen darstellen: Welches 
sind die Beziehungen, die die kolligativen Eigenschaften mit der Zu- 
sammensetzung verbinden im Falle einer Lösung, in der die Anzahl 
der vorhandenen Molekülarten gleich der Anzahl der Bestandteile ist?). 
Nennen wir vorläufig eine solche Lösung eine „ideale Lösung“, indem 
wir uns für später eine bestimmtere und genauere Beschreibung der 
Eigenschaften der Klasse von Lösungen aufsparen, auf welche der 
Ausdruck „ideal“ angewendet werden sollte. 


!) Es ist kaum notwendig, zu bemerken, dass diese Behauptung stillschweigend 
voraussetzt, dass die gewünschte Beziehung eine solche sein muss, welche die An- 
zahl der Mole des Gelösten einschliesst. 

2) Z.B. würden im Falle von zwei Bestandteilen, einem Lösungsmittel und 
einem gelösten Stoff, nur zwei verschiedene Molekülarten vorhanden sein, für ein 


Lösungsmittel und zwei gelöste Stoffe würden nur drei verschiedene Molekülarten 
zugegen sein usw. 
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Es besteht indessen noch eine andere Methode, durch welche der 
komplizierende Faktor der Solvation ebenfalls ausgeschaltet werden kann. 
Willard Gibbs hat uns in seinem denkwürdigen Werke über thermo- 
dynamische Chemie gelehrt, dass die richtige Art der Darstellnng der Zu- 
sammensetzung einer Phase diejenige durch die Molenbrüche ihrer ver- 
schiedenen Komponenten ist!). Nun wird in einer Lösung der Molenbruch 
des Gelösten (z. B.) eine Änderung erfahren, wenn es bei der Auflösung 
Solvation erleidet, infolge der dadurch bewirkten Änderung der Zahl 
der Lösungsmittelmoleküle. Eine solche Komplikation kann, wie oben 
dargelegt, von unserm Problem dadurch ausgeschlossen werden, dass 
man das Nichtauftreten von Solvation annimmt, oder sie kann eben- 
falls ausgeschlossen werden, indem man die Lösung genügend ver- 
dünnt nimmt. Denn je verdünnter die Lösung wird, desto mehr 
nähern sich die Werte des Molenbruches des Gelösten für die beiden 
Fälle, dass Solvation eintritt oder nicht?). 

Infolge eines „historischen Zufalles* ist die letztere Methode, die 
Komplikation der Solvation auszuschalten, anstatt der erstern und logi- 
schern von der Wissenschaft befolgt worden. Der historische Zufall’) 


') Dieses System ist konsequent von allen Forschern befolgt worden, welche 
auf das Gibbssche thermodynamische Potential gegründete Systeme der Thermo- 
dynamik benutzen. Der Grund, weshalb es nicht von andern befolgt worden ist, 
liegt darin, dass sie sich auf das Gebiet verdünnter Lösungen beschränkt haben, 
wo es möglich ist, eine der Grenzformen zu verwenden, der sich der Molenbruch 
des Gelösten nähert, wenn sich die Konzentration dem Wert Null nähert. 

2) Um zu erläutern: Wenn wir n’ Mole eines gelösten Stoffes in n Molen 
eines Lösungsmittels haben, und keine Solvation (oder Dissociation oder Association) 


eintritt, so ist der Molenbruch des Gelösten - — =. Wenn hingegen im Mittel 
x Mole Lösungsmittel mit jedem Mol des Gelösten verbunden sind, so ist der Molen- 


j ; & n 
bruch des (der Solvation unterliegenden) Gelösten - zu oder - 


n 
"tan n"(i—x)+n 
Wenn die Lösung immer verdünnter wird, nähern sich beide Ausdrücke a als 


Grenze. Dies ist das bekannte Verhältnis, das in unsern Gefrierpunkts- und 
Siedepunktsgleichungen auftritt. Im Falle unserer Gleichung für den osmotischen 
Druck ist es üblich, anstatt /] = — = 
mittels ist, zu schreiben, Y, = nV zu substituieren und IIY; = »'R7 zu schreiben. 
Auch hier wieder ist es, falls die Lösung genügend verdünnt ist, offenbar un- 
wesentlich, ob wir unter 7, das Volumen der Lösung oder das Volumen des reinen 
Lösungsmittels, in welchem die »’ Mole des Gelösten bei der Herstellung der 
Lösung aufgelöst wurden, verstehen. 

°) Der Ausdruck „historischer Zufall“ ist natürlich im philosophischen Sinne 
gebraucht. 


wo V das Molekularvolumen des Lösungs- 
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war diesmal van 't Hoffs glänzende Entdeckung der bemerkenswert 
einfachen Gleichung gewesen, welche den osmiotischen Druck in sehr 
verdünnten Lösungen mit der Temperatur und der Konzentration ver- 
bindet. Von dieser Gleichung als Grundlage ausgehend, und unter Be- 
nutzung der Prinzipien der Thermodynamik zeigte er uns, wie eine 
vollkommene Theorie der verdünnten Lösungen aufgebaut werden kann. 
In dem Masse, als sich das Gebiet der verdünnten Lösungen mehr 
entwickelte, sowohl von der experimentellen als von der theoretischen 
Seite, fingen die Forscher an, ihre Aufmerksamkeit dem Gegenstand 
der konzentrierten Lösungen zuzuwenden. Die Untersuchungen in 
dieser Richtung nahmen gewöhnlich die Gestalt von Versuchen an, die 
Gleichung des osmotischen Druckes durch Einführung von Grössen, 
die dem a und 5 der van der Waalsschen Zustandsgleichung für 
(Gase entsprachen, auf Grund kinetischer, sich von einer angenommenen 
Analogie zwischen osmotischem und Gasdruck herleitender Begriffe, 
zu erweitern. Andere Forscher suchten sämtliche Abweichungen konzen- 
trierter Lösungen von den Gleichungen verdünnter Lösungen der Sol- 
vation zuzuschreiben und sind sogar so weit gegangen, auf dieser Grund- 
lage den angenäherten Hydratationsgrad einiger sehr konzentrierter 
wässeriger Lösungen z. B. zu bestimmen. Andere Versuche sind wiederum 
in der Richtung unternommen worden, unsere jetzigen Gleichungen durch 
Zusatz einer Reihe von Gliedern, welche eine Anzahl von Konstanten 
enthielten, die den Einfluss der gelösten Moleküle aufeinander und auf 
das Lösungsmittel zum Ausdruck bringen sollten, auszudehnen. 
Versuche, eine befriedigende Theorie der konzentrierten Lösungen 
in einer dieser Richtungen zu finden, bieten keinerlei Aussichten auf 
Erfolg. Ein Versuch zu „erklären“, weshalb eine Lösung um so mehr 
von den Gleichungen sehr verdünnter Lösungen abweicht, je konzen- 
trierter sie wird, ähnelt einigermassen einem Versuch zu erklären, 
weshalb der Sinus eines Winkels, der für genügend kleine Winkel dem 
Winkel gleich ist, immer um so mehr abweicht, je grösser der Winkel 
wird. Der Grund ist natürlich ein rein mathematischer. In ähnlicher 
Weise besteht im Falle der Lösungen zunächst ein rein mathematischer 
Grund dafür, dass konzentrierte Lösungen von den Gleichungen un- 
endlich verdünnter Lösungen abweichen müssen. Die Gleichungen der 
verdünnten Lösungen sind die Grenzformen, die von den allgemeinern 
(Gleichungen angenommen werden, infolge des Umstandes, dass gewisse 
Glieder vernachlässigt werden können, wenn sich die Konzentration 
dem Wert Null nähert. Mit andern Worten, wir haben in unsern Ge- 
setzen der verdünnten Lösungen nur einen Teil, gewissermassen den 
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Rest, einer Gruppe allgemeinerer Gesetze für Lösungen aller Konzen- 
trationen. Infolgedessen muss die Wissenschaft, bevor sie hoffen darf, 
einen Fortschritt auf dem Gebiete der konzentrierten Lösungen machen 
zu können, zu dem Punkt zurückkehren, wo die vereinfachende An- 
nahme einer verdünnten Lösung unbewusst eingeführt worden ist, und 
anstatt ihrer muss sie die vereinfachende Annahme einer „idealen Lö- 
sung“, wie wir sie oben definiert haben, machen. Wir kommen daher 
jetzt auf 
2. Die Gesetze der idealen Lösung. 


Wegen der Einfachheit der thermodynamischen Behandlung der 
Lösungen nach der Methode, die wir die Methode des osmotischen 
Kreisprozesses nennen können, und infolge der Tatsache, dass sie nur 
von Begriffen, die verhältnismässig leicht zu erfassen sind, und von 
Vorgängen, die sich der Geist leicht vorstellen kann, Gebrauch macht, 
haben die physikalischen Chemiker dieses System vorwiegend begünstigt. 
Der Umstand, dass die Fürsprecher dieser Methode sich fast gänzlich 
auf das Gebiet der verdünnten Lösungen beschränkt haben, beruht 
nicht auf einem der Methode innewohnenden Mangel. Ausser dieser 
Methode haben wir das System der Thermodynamik, das sich auf das 
Gibbssche thermodynamische Potential und seine verwandten Funk- 
tionen gründet. Diese Systeme sind von Physikern und solchen be- 
vorzugt worden, die durch Bildung und Neigung an den Gebrauch 
von Potentialfunktionen gewöhnt waren, und es sind die Verfechter 
des thermodynamischen Potentials, bei denen wir die ersten erfolg- 
reichen Versuche antreffen, eine Lösungstheorie zu formulieren, welche 
frei von der Annahme ist, dass die Lösung verdünnt sein muss. Diese 
Theorie ist in Holland durch van der Waals und seine Mitarbeiter. 
insbesondere durch van Laar entwickelt worden. Der erste Versuch 
wurde 1893 durch Hondius Boldingh!) in einer Amsterdamer Disser- 
tation, die, soweit ich feststellen konnte, niemals an anderer Stelle ver- 
öffentlicht worden ist, gemacht. Im folgenden Jahr publizierte van 
Laar?) zwei Abhandlungen, in denen er eine Reihe von „genauen 
Formeln für den osmotischen Druck, die Löslichkeitsänderung, den 
Gefrierpunkt, Siedepunkt usw.“ ableitet. Seine Resultate waren in einer 
Anzahl Gleichungen ausgedrückt, in denen die Konzentration der Lö- 
sung in einem Ausdruck In(1— N’), wo N’ den Molenbruch des Ge- 
lösten darstellt, auftritt. In zahlreichen spätern Veröffentlichungen hat 


" „De . Afwijkingen van de Wetten voor Verdunde Oplossingen“, Dissertation, 
Amsterdam 189. 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 457 (1894). 
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van Laar mit viel Wärme und grossem Eifer die Verwendung der 
Methode des thermodynamischen Potentials und die Einführung der 
Konzentration der Lösung in die Gleichungen mittels des Ausdruckes 
In(1— X’) an Stelle der Annahme, dass die Lösung verdünnt sei, be- 
fürwortet. Die Grundlagen dieser Theorie -haben in der Literatur 
während der letzten fünfzehn Jahre bestanden. Wenn es jemand 
einfallen sollte, sich darüber zu wundern, weshalb die Theorie in der 
chemischen Welt nicht in allgemeinen Gebrauch gekommen ist, so 
braucht er nur einen flüchtigen Blick auf einige der van Laarschen 
Abhandlungen, insbesondere die frühern, zu werfen, und der Grund 
wird dann mehr oder minder offenkundig sein. 

Es ist mein jetziger Zweck, diese Theorie von der Sprache des 
thermodynamischen Potentials zu befreien und sie zu der sogenannten 
„osmotischen Sprache“ zu entwickeln !). In dieser Sprache ausgedrückt, 
besteht unsere Aufgabe darin, die funktionelle Beziehung zwischen irgend 
einer der kolligativen Eigenschaften der Lösung und ihrer Konzentra- 
tion für eine ideale Lösung zu bestimmen. Theoretisch können wir 
nach Belieben von jeder kolligativen Eigenschaft ausgehen, da aber 
angenommen wird, dass unsere jetzige Theorie der verdünnten Lösungen 
in der Regel von der Beziehung osmotischer Druck-Konzentration aus- 


reht, wird es vielleicht von grösserm Interesse sein, unsere Theorie der 
idealen Lösung vom gleichen Standpunkt aus zu entwickeln. 

Wenden wir uns daher der Gleichung zu, die den osmotischen 
Druck ?) für eine sehr verdünnte Lösung ausdrückt: 


n RT " RT 
I = - le 2 (100) 
In dieser Gleichung bedeutet »’ die Anzahl Mole des Gelösten in 
»-Molen Lösungsmittel, und V ist das Molekularvolumen des flüssigen 
reinen Lösungsmittels. Wir machen nun von der von Willard Gibbs 
eingeführten Methode, die Zusammensetzung der Lösung mittels der 


Gleichung N+ N’ = 1, wo N’ der Molenbruch des Gelösten und N 


!/ Die „Sprache der kolligativen Eigenschaften“ würde ein besserer Ausdruck 
sein. Dem osmotischen Druck wird in unserer Lösungstheorie gewöhnlich zu grosse 
Bedeutung zugeschrieben. 

®2) In dieser Abhandlung wollen wir unter „osmotischem Druck‘ die Druck- 
differenz II verstehen, wie sie durch die Gleichung I = P— P4 definiert wird, 
wo Pı der Druck über dem reinen, flüssigen Lösungsmittel A ist, wenn es (durch 
eine Membran oder ein Mittel, welche nur für dieses Lösungsmittel durchlässig sind) 
mit der Lösung unter dem konstanten Druck P im Gleichgewicht steht. Dies ist 
in der frühern Abhandlung (S. 398) eingehender erörtert worden. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 35 
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derjenige des Lösungsmittels ist, Gebrauch. Die obige Gleichung kann 
daher geschrieben werden: 
n 
——— RT > 
re, (101) 
v NV 


n 
or 

Wir haben seit langem die Tatsache anerkannt, dass unsere Gleichung 

für den osmotischen Druck streng genommen nur die Grenze aus- 
drückt, der sich der osmotische Druck nähert, wenn sich die Konzen- 
tration der Lösung dem Wert Null nähert. Wir wollen daher die Glei- 


chung so schreiben, dass sie diese Tatsache andeutet. Das gibt uns: 


AN RT 

AU = - ar 
Wenn man die Gleichung in dieser Gestalt sieht, ist es natürlich, 

auf den Gedanken zu kommen, dass die wirkliche Beziehung möglicher- 


weise sein könnte: 


(102) 


au = (** ) ( (103) 
oder, da der Definition nach —dN’ = dN ist: 
dl=— > dinN. (104) 


Mit andern Worten gesagt, bedeutet dies nicht nur, dass die Zu- 
gabe von dN’ Molen des Gelösten zu einem reinen Lösungsmittel eine 
Zunahme (d. h. von O0 auf AIT) des osmotischen Druckes, die die 
Gleichung (104) befriedigt, bewirken sollte, sondern dass sie auch die 
gleiche Zunahme des osmotischen Druckes hervorrufen sollte, wenn 
sie bei einer Lösung, deren osmotischer Druck II ist, vorgenommen 
wird. Wenn sich herausstellt, dass dies der Fall ist (und wir werden 
sehen, dass es zumindest häufig zutrifft), so ist unsere moderne Lösungs- 
theorie eine Theorie der unendlich verdünnten Lösungen geblieben, 
weil wir nicht den Umstand erkannt haben, dass wir mit wahren 
Differentialgleichungen gearbeitet haben, und dass wir, um die gesuchte 
„[heorie der konzentrierten Lösungen“ zu erhalten, nichts weiter zu 
tun gehabt hätten, als unsere Gleichungen zu integrieren. 

Wenn wir z. B. im Falle des osmotischen Druckes Gleichung (104) 
integrieren, werden wir eine Gleichung erhalten, die keinerlei Annahmen 
bezüglich der Konzentration enthält. Die Lösung kann unendlich ver- 
dünnt oder unendlich konzentriert sein oder eine beliebige Konzentra- 
tion zwischen diesen Grenzen haben. Um dies auszuführen, haben wir 
nur V= V,(1-+elI) zu setzen, wo V, das Molekularvolumen des 
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reinen Lösungsmittels unter dem Normaldruck P und « sein Kompres- 
sibilitätskoeffizient ist, und beim Integrieren erhalten wir die Boldingh- 

van Laarsche!) Gleichung für den osmeotischen Druck: 

— RT ; ‚ 
I+'!,e? = —r lad — N). (105) 
0 

Nachdem wir zu dem Schluss gelangt sind, dass das Integral der 
Gleichung (104) den osmotischen Druck einer „idealen Lösung“ dar- 
stellen sollte, welches immer ihre Konzentration ist, suchen wir natur- 
semäss nach experimenteller Bestätigung, bevor wir sie endgültig an- 
nehmen ?). Wegen der grossen Schwierigkeit, womit die Ausführung 


ı) Die Geschichte dieser Gleichung ist sehr interessant. Die Gestalt der Dif- 
ferentialgleichung, wie sie uns in Gleichung (104} entgegentritt, wurde von van der 
Waals schon 1890 [Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 163 (1890) erhalten, aber es wurde 
kein Versuch gemacht, sie zu integrieren, da nur der Fall der verdünnten Lösungen 
erörtert wurde, für welchen Fall sie die Gestalt der Gleichung (102) oder (100) an- 
nimmt. Im Jahre 1893 leitete Hondius Boldingh, ein Schüler van der Waals', 
unter Benutzung des Gibbsschen thermodynamischen Potentials die Gleichung (105) 
in folgender Gestalt ab (Diss. Amsterdam 1993, 8. 57): 

Iv, = — RTn (1—N')+aN'. 

Diese unterscheidet sich von Gleichung (105), wie wir sie oben erhalten haben, 
nur durch den Umstand, dass die Kompressibilität der Flüssigkeit vernachlässigt 
und ein kleines Korrektionsglied aN’ hinzugefügt ist, wobei a eine Grösse dar- 
stellt, die nach der Molekulartheorie von van der Waals die gegenseitige Einwir- 
kung der Komponenten der Lösung aufeinander ausdrückt. Für „ideale Lösungen“ 
ist sie zu vernachlässigen. 

Boldingh machte offenbar keinen Versuch, seine Gleichung anzuwenden. Die- 
selbe Gleichung wurde im folgenden Jahr von van Laar erhalten (loc. eit.), und in 
zahlreichen Veröffentlichungen hat dieser Forscher seit damals verschiedene Ablei- 
tungen dieser Gleichung, gewöhnlich nach Methoden, die das thermodynamische 
Potential benutzten, gegeben (vgl. jedoch Fussnote 2, diese Seite). Im Jahre 1897 wurde 
von Willard Gibbs eine in den wesentlichen Punkten mit Gleichung (105) iden- 
tische Gleichung des osmotischen Druckes nach einer Methode, bei der Säulen das 
(regengewicht gehalten wird, abgeleitet [Nature 60, 461 (1897)]. Schliesslich hat G. 
N. Lewis in einer unlängst erschienenen Abhandlung [Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 
675 (1908)] Gleichung (105) durch eine Ableitung erhalten, die seine „Aktivitäts- 
funktion“ enthält und sich auf die Annahme gründet, dass die „Aktivität‘‘ des Lö- 
sungsmittels proportional seinem Molenbruch ist. Sowohl van Laar [Proc. Acad. 
Sci. Amsterdam 9, 53 (1906)] wie auch Lewis (loc. eit.) haben die Beziehung dieser 
Gleichung zur van'tHoffschen Gleichung erörtert und haben die durch sie gege- 
benen Werte des osmotischen Druckes mit den von Morse und Frazer für wäs- 
serige Lösungen durch direkte Messungen erhaltenen verglichen. 


®2) Im Hinblick auf die Tatsache, dass die van ’t Hoffsche Gleichung für den 

osmotischen Druck gewöhnlich als aus der kinetischen Theorie nach ähnlichen Me- 

thoden ableitbar betrachtet wird, wie sie bei der kinetischen Ableitung der voll- 

kommenen Gasgesetze benutzt werden (d. h. unter der Annahme, dass der osmo- 
35* 
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genauer und zuverlässiger Messungen des osmotischen Druckes ver- 
knüpft ist, würde es eine unnötige Vergeudung von Zeit und Mühe 


tische Druck durch das Molekülbombardement der Moleküle des Gelösten hervor- 
gerufen wird), mag es nicht ohne Interesse sein, hier eine kurze kinetische Ablei- 
tung der Differentialform von Gleichung (105) anzuschliessen. Zu diesem Zweck 
werde ich die von van Laar gegebene Ableitung (Sechs Vorträge, Seite 20) etwas 
abändern. 

Betrachten wir zwei Lösungen des gleichen Gelösten im gleichen Lösungs- 
mittel, beide unter dem äussern Druck P und voneinander durch eine Membran 
getrennt, die nur für die Moleküle des Lösungsmittels durchlässig ist. Nach einem 
Theorem von Boltzmann ist die Anzahl der Lösungsmittelmoleküle, die pro Se- 
kunde durch die Flächeneinheit der Membran nach den beiden Richtungen diffun- 
dieren, durch die Ausdrücke gegeben: 

a. Aus der verdünntern Lösung nach der konzentriertern: 


A+PV, E 
MW=(1—Nu)e Ki 107 
b. Aus der konzentriertern nach der verdünntern Lösung: 
A+Pr, 
n,=(1—N,))e ar (108 


In diesen Gleichungen bedeutet e die Basis der natürlichen Logarithmen, 
N, und N; sind die Molenbrüche des Gelösten in der schwächern, bzw. stärkern 
Lösung. Y ist das Volumen der Lösung, R die Gaskonstante, T die absolute Tem- 
peratur und A eine Grösse, die eine Funktion der Temperatur ist und von den 
Masseinheiten abhängt. Indem wir dem Druck über den beiden Lösungen den pas- 
senden Wert erteilen, können wir die Zahl der Lösungsmittelmoleküle, die nach 
beiden Richtungen wandern, gleich machen; mit andern Worten, die beiden Lö- 
sungen werden bezüglich des Übergangs des Lösungsmittels von der einen zur an- 
dern im Gleichgewicht stehen. Unter diesen Bedingungen können die rechten Seiten 
der obigen Gleichungen einander gleich gesetzt werden, so dass sich die Gleichung 
ergibt: 
a4 Po Yo + PP, / 
(1—NM)e @ft =(i1—N)e Ri. (209 
Wir wollen nun die Bedingung stellen, dass die „schwächere Lösung“ das 
reine Lösungsmittel, und dass die „stärkere Lösung“ eine unendlich verdünnte Lö- 
sung in diesem Lösungsmittel sein und unter dem äussern Druck P stehen soll. 
Unter diesen Bedingungen nimmt die obige Gleichung die Gestalt an: 


A+(P+a4mV + PV 
e RM —(1-dN)e Ar. en 
A+PYV 


Dividieren wir durch e 27T „und verwenden wir die logarithmische anstatt 
der exponentiellen Bezeichnungsweise, so erhalten wir Gleichung (104): 


dl = — #7 ana). (104) 


Nachdem van Laar eine kinetische Ableitung für Gleichung (105) gegeben 
hat, lässt er darauf einen von ihm so genannten „rein thermodynamischen Beweis“ 
folgen. Ein solcher Beweis ist natürlich unmöglich, wenn wir unter „reiner Ther- 
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sein, die experimentelle Bestätigung in dieser Richtung zu suchen, be- 
sonders, da die Gleichung auf ebenso befriedigende Weise mittels 


modynamik“ verstehen sollen, dass die Gleichung als eine notwendige Folge der 
beiden Hauptsätze der Thermodynamik und nur dieser, erwiesen werden kann. In 
seinen Abhandlungen über diesen Gegenstand unterscheidet van Laar nicht sorg- 
fältig zwischen rein thermodynamischen Beziehungen und Beziehungen, die noch 
andere Annahmen einschliessen. Dies macht es für einen Leser, der nicht grosse 
Erfahrung im Gebrauch des thermodynamischen Potentials besitzt, schwierig, zu be- 
urteilen, welche Annahmen er gerade macht, und welche Gründe er dafür hat, diese 
Annahmen zu machen. van Laar verfällt auch in den Irrtum, das Versagen der 
modernen Lösungstheorie im Gebiete der konzentrierten Lösungen einer der osmo- 
tischen Methode, die er scharf verurteilt, innewohnenden Schwäche zuzuschreiben, 
während er gleichzeitig mit grossem Eifer das thermodynamische Potential als die 
einzige Grösse empfiehlt, die imstande ist, die Aufgabe vollständig zu lösen. (Sechs 
Vorträge, Seite 19.) Dieser Gesichtspunkt ist durchaus ungerechtfertigt und ist 
zweifellos zum Teil für die Tatsache verantwortlich, dass die vielen ausgezeichneten 
und wertvollen Seiten der Beiträge dieses Forschers zu diesem Problem nicht die 
Beachtung gefunden haben, die sie verdienen. Ob wir ein System der thermody- 
namischen Chemie annehmen sollten, das sich auf die Entropiefunktion (wie sie 
von Horstmann ausgearbeitet worden ist) oder auf eines der thermodynamischen 
Potentiale von Gibbs oder Planck oder auf die „Fugazität“ und „Aktivität“, wie 
sie von Lewis definiert worden sind, oder auf den „osmotischen Druck“ und seine 
verwandten kolligativen Eigenschaften gründet, ist zum grössten Teil eine philo- 
sophische Frage, bei der der persönliche Faktor eine wichtige Rolle spielt. Das 
„beste“ System von dem einen Gesichtspunkt aus ist nicht das beste vom andern 
aus, und anstatt, dass wir eines dieser Systeme annehmen und die andern scharf 
verurteilen, sollten wir uns vielmehr freuen, dass die Probleme unserer Wissen- 
schaft von diesen verschiedenen Gesichtspunkten aus angegriffen werden. Alle diese 
Systeme ruhen auf der gemeinsamen Grundlage des ersten und zweiten Hauptsatzes 
der Thermodynamik, und jedes chemische Problem, das in Ausdrücken des einen 
von ihnen gelöst werden kann, kann in Ausdrücken aller gelöst werden. Ich kann 
daher van Laaar nicht zustimmen, dass das sogenannte „osmotische‘“ System „auf 
seinen letzten Beinen läuft“ und nach wenigen Jahren abgereist sein wird. 

van Laar greift auch die sogenannte „Gastheorie“ der Lösungen an, d. h. 
die Theorie, dass das, was wir „osmotischen“ Druck nennen, ein richtiger Druck 
sei, der in einer isolierten Lösung infolge des Bombardements durch die Moleküle 
des gelösten Stoffes besteht. In dieser Frage stimme ich der van Laarschen An- 
schauung weitgehend zu. Seine Darlegung der Schwierigkeiten, die eine solche 
Theorie mit sich bringt, ist klar und überzeugend, und ich werde daher hier nicht 
weiter versuchen, diese Frage zu erörtern. Im Zusammenhang hiermit ist es in- 
dessen von Interesse, an die von Willard Gibbs über diesen Punkt geteilten An- 
sichten zu erinnern. Bei der Besprechung (loc. eit.) des osmotischen Druckes im 
Falle einer Lösung A, die einen gelösten Stoff D enthält, sagt er: 

„Aber wir dürfen nicht in einem irgendwie wörtlichen Sinne annehmen, 
dass diese Druckdifferenz den Teil des Druckes in A darstellt, der durch die D- 
Moleküle ausgeübt wird, denn das würde den Gesamtdruck nach dem Gesetz von 
Boyle und Charles berechenbar machen“, 
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ihrer thermodynamischen Abkömmlinge geprüft werden kann. Von diesen 
werden wir zuerst die Dampfdruckbeziehung betrachten. Die thermo- 
dynamische Beziehung, die den osmotischen Druck und den Dampt- 
druck verknüpft, ist: 
e 

jr 
Vereinigen wir diese Gleichung mit (104), so dass // eliminiert wird, 
so erhalten wir: 


dl = — -——-. dp. (77) 


edp = RTdlnN. (111) 
Wenn der Dampf als vollkommenes Gas betrachtet werden kann, können 
wir v= in setzen und erhalten: 
dnp=dlhN, (112 
woraus sich durch Integration ergibt: 
»=nN, (113 


WO Pu, die Integrationskonstante, der Dampfdruck des reinen Lösungs- 
mittels ist. Da die Ausdrücke Lösungsmittel und Gelöstes ganz will- 
kürlich sind, können wir daher allgemein behaupten, dass der Partial- 
dampfdruck eines beliebigen Bestandteiles einer „idealen Lösung“ pro- 
portional seinem Molenbruch ist, wenn der Dampf dem Boyleschen 
Gesetz gehorcht. Wir haben daher in Gleichung (113) ein ausgezeichnetes 
Mittel, unsere fundamentale osmotische Gleichung zu prüfen. 

Die nächste sich uns entgegenstellende Frage ist: Wo sollen wir 
nach Lösungen suchen, deren Eigentümlichkeiten sich am meisten den- 
jenigen nähern, die wir für unsere „idealen Lösungen“ angenommen 
haben, oder, mit andern Worten, wo können wir Lösungen finden, bei 
denen wir Grund haben, anzunehmen, dass wir die Molenbrüche der 
Bestandteile in der Lösung kennen? Unsere Aufmerksamkeit richtet 
sich naturgemäss auf Gemische der sogenannten „normalen“ Flüssig- 
keiten, von denen viele Beispiele unter den Kohlenwasserstoffen der 
Benzolreihe und ihren Substitutionsprodukten zu finden sind. Diese 
Flüssigkeiten besitzen die Eigenschaft, sich miteinander in allen Ver- 
hältnissen zu mischen, und der Lösungsvorgang wird von geringen oder 
gar keinen Wärmewirkungen oder Volumänderungen begleitet, wie 
solche im allgemeinen notwendigerweise auftreten müssten, wenn der 
Lösungsvorgang von chemischen Reaktionen, wie Solvation, oder Ände- 
rung des Associations- oder Dissociationsgrades irgend welcher der Be- 
standteile begleitet wäre. Im allgemeinen sind die physikalischen Eigen- 
schaften dieser Lösungen additiv in bezug auf die Bestandteile. Dieses 
Verhalten ist aber gerade das, das wir im Falle der „idealen“ Lösung. 
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die wir angenommen haben, erwarten sollten. Wir können daher er- 
warten, experimentelle Bestätigung unserer Gleichung des osmotischen 
Druckes bei diesen Lösungen zu finden. Glücklicherweise liegen Zahlen 
in den Dampfdruckmessungen von Zawidzki und andern vor. Diese 
Zahlen geben in bestimmtester Weise zu erkennen, dass Gleichung (113) 
den Partialdampfdruck für beide Bestandteile innerhalb des ganzen 
Konzentrationsbereiches, von Null bis Unendlich, für etwa zwölf oder 
fünfzehn verschiedene Gemische!) zeigt. Gefrierpunktsmessungen liefern 
eine weitere Bestätigung der Richtigkeit unserer Grundgleichung. van 
Laar findet z. B., dass die „Gefrierpunktskurve“ für Lösungen von Queck- 
silber in Zinn innerhalb ihres ganzen Bereiches (von ? = 232.6°, 
N=0bis t= — 19°, N’ = 0.9964) in befriedigender Weise durch 
eine Gleichung dargestellt wird, die auf derselben Grundlage ruht, wie 
unsere Fundamentalgleichung des osmotischen Druckes. 

Diese vollkommene experimentelle Bestätigung, zusammen mit dem 
Licht, das auf diesen Gegenstand durch die historische Kritik geworfen 
wird, spricht auf das überzeugendste für die Annahme der Theorie der 
idealen Lösung als der besten vorläufigen allgemeinen Lösungs- 
theorie. Bevor wir uns einer eingehendern Betrachtung der Glei- 
chungen der idealen Lösung zuwenden, wollen wir die allgemeinen 
Eigentümlichkeiten einer solchen Lösung klar feststellen. 

1. Die Zahl der vorhandenen Molekülgattungen ist gleich der Zahl 
der Bestandteile. 

2. Die physikalischen Eigenschaften der Lösung sind mit den 
physikalischen Eigenschaften ihrer Bestandteile in reinem Zustand durch 
die Gleichung ausgedrückt: 

X=z2N+xeN +a@N”, (114) 
(1) C0,—CH,0l; (2) C,H,.—C,Hus; (8) QyH,Ch—G,H,; (8) C,H,Br,—C,H,Br,; 
(2) CH,OH—C,H,OH; (2) CH,C000,H,—(,H,C000,H,; (2) C,H,—0,H,CH,; 
(4) @H,—0C,H,Cl; (4) 0, Hs—C,H,Br; (2) C,H,CH,—0,H,C,H,; (4) C,H,CH,— 
C,H,Cl; (4) C,H,CH,—C,H,Br; (2) C,H,CI—(,H,Br. 
Literaturangaben: 

(1) Kuenen, Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 38 (1893). 

(2) Young, Journ. Chem. Soc. 81, 768; 83, 68 (1903). 

(3) von Zawidzki, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900). 

(4) Linebarger, Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 615, 690 (1895). 

Diese experimentelle Bestätigung der Theorie der idealen oder „vollkommenen“ 
Lösung ist in einer neuern Abhandlung von G. N. Lewis, loc. cit. hervorgehoben 
worden. Er hat einige Tabellen berechnet, die in äusserst schlagender Weise die 


ausgezeichnete Übereinstimmung der Gleichung (105) mit den experimentellen Er- 
gebnissen, selbst in den konzentriertesten Lösungen, dartun. 
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wo X die in Frage kommende molekulare Eigenschaft (z.B. molekulare 
Wärmekapazität, Molekularvolumen, Molekularrefraktion, molekulare 
innere Energie usw.), x (x, x” usw.) die molekulare Eigenschaft eines 
Bestandteiles in reinem Zustand und N (N’, N” usw.) seinen Molen- 
bruch in der Lösung bedeutet. 

3. Das dritte und wichtigste Charakteristikum ist dasjenige, das die 
thermodynamischen Beziehungen beschreibt. Die Art, dasselbe auszu- 
sprechen, hängt von dem System der Thermodynamik ab, dessen man 
sich bedienen will. Ich werde es deshalb in drei verschiedenen 
„Sprachen“ angeben. 

a. Das System des Gibbsschen thermodynamischen Poten- 
tials: Nach van Laar werden die thermodynamischen Charakteristika 
der „idealen Lösung“ durch die Gleichung ausgedrückt: 

u=Ww+RTIinN, (115) 
wo u das molekulare thermodynamische Potential eines Bestandteiles 
in der Lösung ist; «, ist das molekulare thermodynamische Potential 
des gleichen Bestandteiles im reinen Zustand und N sein Molenbruch 
in der Lösung. 

b. Das Fugazitäts-Aktivitätssystem von Lewis: Lewis ver- 
wendet ein System der thermodynamischen Chemie, das sich auf zwei 
Grössen gründet, die Fugazität 7 und die Aktivität $, deren gegen- 
seitige Beziehung durch die Gleichung ausgedrückt wird: 


= ERT, (116) 
und die mit dem thermodynamischen Potential durch die Gleichung: 
a=/f(T)+RTin# (117) 


verknüpft sind. 
Nach Lewis ist die „vollkommene Lösung“ durch die Gleichung 
definiert: 


s=HJN, (118) 
oder, was auf dasselbe herauskommt: 
v— PN. (119) 


Dass die Lewissche und die van Laarsche Methode der Beschreibung 
einer „idealen“ oder „vollkommenen“ Lösung identisch sind, lässt sich 
klar machen, wenn man Gleichung (119) in der Gestalt: 

RTn#$?= RTn#,+RThnN (120) 
schreibt und mit Gleichung (117) vereinigt, wodurch man sofort Glei- 
chung (115) erhält. 

c. Das System der kolligativen Eigenschaften oder das 
sogenannte osmotische System. Nach diesem System wird die Be- 
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ziehung zwischen den kolligativen Eigenschaften der idealen Lösung 
und ihrer Zusammensetzung durch eine Gruppe von Gleichungen aus- 
gedrückt, die sich aus der Gleichung: 
dU= — ee dnanN (104) 

und ihren thermodynamischen Abkömmlingen zusammensetzt'). 

Nachdem wir Fundamentalgleichungen für die ideale Lösung auf- 
sestellt haben, wollen wir jetzt eine Gruppe von Gleichungen für eine 
solche Lösung, ähnlich unsern jetzigen Gleichungen für verdünnte Lö- 
sungen, ableiten, aber frei von allen Annahmen bezüglich der Konzen- 
tration der Lösung. Bei der Ableitung einer solchen Gruppe von Glei- 
chungen können wir entweder von unserer Gleichung des osmotischen 
Druckes (104) oder von ihrem Dampfdruckabkömmling (112) ausgehen. 
In beiden Fällen werden wir die gleiche Gruppe von Gleichungen er- 
halten. Es besteht kaum ein Grund, die eine dieser Gleichungen als 
Ausgangspunkt der andern vorzuziehen. Jede bietet gewisse Vorteile 
für diesen Zweck. Bei den folgenden Ableitungen werde ich jedoch in 
jedem Falle von der Gleichung des osmotischen Druckes (104) aus- 
gehen. Dieses Verfahren wird einen direkten Vergleich mit unsern 
entsprechenden Ableitungen für verdünnte Lösungen gestatten, und es 
vermeidet überdies die Notwendigkeit, die Gasphase bei der Ableitung 
einer Beziehung zu benutzen, die von den Eigenschaften des Dampfes 
unabhängig ist. Das Verfahren zur Gewinnung unserer Gruppe von 
Gleichungen ist sehr einfach. In jedem Falle besteht es einfach in der 
Verbindung der Gleichung (104) mit der passenden rein thermodyna- 
mischen Beziehung und dann im Integrieren des Resultates. Die rein 
thermodynamischen Beziehungen sind vom Verfasser alle in der frühern 
Abhandlung?) abgeleitet worden, auf die der Leser verwiesen sei. Der 
bequemern Bezugnahme wegen werden diese Gleichungen mit denselben 
Zahlen wie in der frühern Abhandlung bezeichnet werden. Alle Zahlen 
unter 100 beziehen sich auf die frühere Arbeit. 


1) Hinsichtlich der oben angeführten allgemeinen Charakteristika der idealen 
Lösung ist zu beachten, dass obgleich im allgemeinen die Abwesenheit von 
Wärmewirkungen und Volumenänderungen beim Vermischen zweier Flüssigkeiten 
als Anzeichen für die Abwesenheit begleitender chemischer Reaktionen angesehen 
werden darf, das Umgekehrte nicht notwendigerweise zutrift. Wärmewirkungen 
und Volumenänderungen können vorkommen und kommen zweifellos auch wirk- 
lich vor, ohne jedwede chemische Reaktion, obgleich in solchen Fällen die Wärme- 
wirkung meistens von einer ganz andern Grössenordnung sein wird, als dort, wo 
der Wärmeeffekt durch eine chemische Reaktion verursacht wird. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 385 (1910). 
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Dampfdruck. 


Wir haben diese Gleichung bereits abgeleitet, für die die inte- 
grierte Form ist: 
p=pN: (113) 


Hierin ist p der Partialdampfdruck einer beliebigen Molekülgattung aus 
einer idealen Lösung, worin ihr Molenbruch N beträgt, und p, ist ihr 
Dampfdruck in reinem flüssigen Zustand bei der gleichen Temperatur. 
Für einen einzelnen nichtflüchtigen gelösten Stoff, dessen Molenbruch 
N” beträgt, kann dies auch in der Gestalt geschrieben werden: 


Ap F n 
Peer em n+n' ) 
Wenn in einem Gemisch von etwa zwei Flüssigkeiten Polymeri- 
sation einer oder beider Komponenten oder chemische Verbindung 
zwischen ihnen stattfindet, so können wir offenbar von Gleichung (113) 
Gebrauch machen, um die genaue Natur und den Umfang jener Vor- 
gänge zu bestimmen, wenn wir die erforderlichen Partialdampfdruck- 
daten kennen. Ableitungen von Gleichung (113) für besondere Fälle von 
Association und von chemischer Verbindung sind unlängst von Ikeda!) 
und von Dolezalek?) mit gutem Erfolg zur Aufklärung des chemischen 
Zustandes verschiedener reiner Flüssigkeiten und ihrer Gemische ver- 
wendet worden. Die Sammlung genauer und zuverlässiger Dampfdruck- 
daten ist von der grössten Wichtigkeit für eine klarere und vollständigere 
Kenntnis der Natur der Lösungen. Aus Gründen, die ich an anderer 
Stelle angeführt habe, ist die Dampfdruckgleichung diejenige Beziehung, 
die am besten als Grundlage für den experimentellen. Angriff der 
Probleme der konzentrierten Lösungen dienen kann. 


Die Gefrierpunktsgleichung. 


Wenn wir die rein thermodynamische Gleichung: 


Eee rn LrdaT 9 
dl = ym (82) 

mit unserer Fundamentalgleichung: 
nu (104) 


V 


1) J. Coll. Se. Imp. Univ. Tokyo 25, Art. 10 (1908). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 730 (1908); siehe auch Möller, daselbst 
69, 449 (1909). 
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verbinden, so dass // eliminiert wird, so erhalten wir die gewünschte 
Gleichung?): 

RTzdN _ —RTFAN 
a 2 


Für sehr verdünnte Lösungen können wir natürlich die Ge- 


dT; = (122) 


’ „ 


frierpunktserniedrigung At, anstatt —dT', und - anstatt 2 substi- 
{ Ri 


tuieren, und wir erhalten dann das bekannte Raoult-van ’tHoffsche 
Gesetz für die Gefrierpunktserniedrigung in verdünnter Lösung: 


T,— Tr == Atz > ku re (124) 


Es ist indessen ratsamer, unsere Differentialgleichung zu integrieren 
und so eine allgemeine Gleichung für eine ideale Lösung beliebiger 
Konzentration zu erhalten. Bevor wir dies tun, wollen wir in Gleichung 
(122) die folgenden Substitutionen vornehmen: 


T,— 4t, en Tr, A =N und: — d(4t,) = dT,, 
wo 4t, die Gefrierpunktserniedrigung in Celsiusgraden und 7, der 


Gefrierpunkt des reinen Lösungsmittels auf der absoluten Skala ist. 


Das gibt uns: 
dN L,(1— N) 


aldi) RL—- Ay 
Um zu integrieren, müssen wir zuerst Z, als Funktion von At, aus- 
drücken, was durch die folgende rein thermodynamische Gleichung 
geschieht: 


L,= L,, — 40, Aty + paldt? —BlAt® +... (85) 

In dieser Gleichung ist Z,, die molekulare Schmelzwärme des reinen 

Lösungsmittels bei seinem Gefrierpunkt 7,, AC,, ist die begleitende 

Zunahme der Wärmekapazität des Systems, und «, 3, usw. sind Kon- 

stanten, die die Abhängigkeit von AC, von der Temperatur ausdrücken. 
Verbinden wir (85) mit (125), so erhalten wir schliesslich: 


aN Pru (br, —4 Cr, Atp+ !,a(At)?](1— N’) i 
dA) RT, — A) 


(125) 


(126) 


1) Diese Gleichung wurde von Boldingh (loc. eit. S. 61) in der folgenden 
Gestalt erhalten: 


LraT ( 1 
ATı 

wo a die in Fussnote auf S,547 auseinandergesetzte Bedeutung hat. Boldingh 

integrierte die Gleichung unter der Annahme, dass Lr von 7 unabhängig ist. 


556 Edward W. Washburn 


Diese Gleichung kann jetzt integriert werden. Eine bequeme Art, dies 
auszuführen, besteht darin, die Gleichung in eine Potenzreihe der ge- 
wünschten Variablen durch Anwendung des Mac Laurinschen Theorems 
direkt auf die Differentialgleichung zu integrieren, wobei die Reihe nur 
so weit geführt wird, als es die Genauigkeit der experimentellen Daten 
für den besondern, betrachteten Fall rechtfertigt. Wenn z. B. im Falle 
wässeriger Lösungen 47, auf 0-001° bekannt ist, so sind für Werte von 
Atz, welche 7° nicht übersteigen, die Glieder mit «, ß, usw. zu ver- 
nachlässigen, und die Anwendung des Mac Laurinschen Theorems gibt 
uns die Gleichungen): 


EN Li (- Li ACH _ 2 97 
N = RT? dr 1, RT: + In > an |, (127) 
und: BI u ( RT;AC,, ) ü 
I, = — a 12 +1, TE Mh 2 rege, © N |; (123) 

da die übrigen Glieder in der Entwicklung bedeutungslos sind. 
Wenn wir wünschen, die Gefrierpunktskurve über ein beträcht- 
liches Temperaturbereich zu verfolgen, ist das allgemeine Integral von 


Gleichung (125) vorteilhafter. Das allgemeine ee ist: 
T, ze Aty | 


Rin(1— N) = (40, — oT) In + 
(129) 


L,— (4 a: eT) Ay — ad; 
Gleichungen von diesem allgemeinen Charakter sind von mehrern Be- 
obachtern?) abgeleitet worden, und die entsprechenden theoretischen 
Kurven sind mit guter Übereinstimmung für eine Reihe von Systemen 
mit den experimentellen Kurven verglichen worden. Bei diesen Ver- 
gleichen sind indessen die Konstanten der theoretischen Gleichung aus 
den Gefrierpunktsdaten selbst ausgewertet worden, so dass die Über- 
einstimmung einen grossen Teil ihrer Bedeutung verliert. 


') Die Anwendung von Gleichung (127) auf die Daten für wässerige Lösungen 
und die Deutung der erhaltenen Ergebnisse sind vom Verfasser in einer frühern 
Abhandlung erörtert worden [Washburn, Technology Quarterly 21, 370 (1908). 
Diese Anwendung ist unter der Annahme vorgenommen worden, dass das Molekular- 
gewicht des flüssigen Wassers gleich 18 ist. Obgleich die unter dieser Annahme 
erhaltenen Resultate bis zu 1-molarer Konzentration ziemlich befriedigend waren, 
so ist klar, dass ein vollständiges Studium des Verhaltens wässeriger Lösungen vom 
Standpunkt der Gesetze der idealen Lösung den Associationsgrad des Lösungsmittels 
berücksichtigen muss. Weitere Untersuchungen in dieser Richtung sind jetzt in 
diesem Laboratorium im Gange. 

2) Z. B. van Laar (Versl. K. Akad. van Wet. Amsterdam 1903 unl 1904; 
mehrere Abhandlungen). Roozeboom („Das heterogene Gleichgewicht‘ 2, 267 ff.) 
und Yamamota (Journ. Coll. Sei. Univ. Tokyo 25, Art. II, 1908). 
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Die Siedepunktsgleichung. 
Durch Vereinigen der rein thermodynamischen Gleichung: 


r__ ZydT, 

di = YT, ° (90) 
mit Gleichung (104), so dass I/ eliminiert wird, erhalten wir die ge- 
wünschte Gleichung: RT3dN' 

dT, = ae (130) 
die für sehr verdünnte Lösungen die Gestalt annimmt: 
RT;, rn 
T,—-T,=4, = me: (131) 


Um die Differentialgleichung (130) zu integrieren, müssen wir nur Ly 


als Funktion der Temperatur ausdrücken. Der erste Hauptsatz der 
Thermodynamik gibt uns die strenge Gleichung: 
ar +7 Thon); sn 

mittels deren wir den Temperaturkoeffizienten von Z, berechnen können. 
Wenn der Dampf sich wie ein vollkommenes Gas verhält, so nimmt 
diese Gleichung die Gestalt an: 

dLr 

ie; 5 
und die Methoden der Integration der Gleichung (130) werden in jeder 
Beziehung denjenigen vollkommen ähnlich, die in dem vorhergehenden 
Abschnitt im Falle der Gefrierpunktsgleichung befolgt worden sind. Die 
schliesslich gefundenen Gleichungen haben dieselbe Form wie die ent- 
sprechenden für die Gefrierpunktserniedrigung. 


= AC,, 


Chemisches Gleichgewicht. 

Zwei Beispiele werden ausreichen, um die Methode der Ableitung 
der Gesetze, die das chemische Gleichgewicht in der idealen Lösung 
regeln, zu illustrieren. Das Gleichgewicht sei durch die Gleichung: 

aA+bB+.-ZmM+nN+.-- (134) 


ausgedrückt. 

a. Der Einfluss der Konzentration. Die rein thermodyna- 
mische Gleichung für die Wirkung der Konzentration auf das chemische 
Gleichgewicht in einer flüssigen Phase bei konstanter Temperatur und 
konstantem Druck ist: 

— aV,dH,—bV,dAH, — ---+mVydl,+nVydlIly+::-=0. (30a) 

Nach Gleichung (104) ist der osmotische Druck für jede an dem 
Gleichgewicht beteiligte Substanz: 

VdIl; = — RTdlnN,. (135) 
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Durch Kombination dieser beiden Gleichungen erhalten wir die 
SER NN... 
N2. 32... 
wo K, eine Konstante ist. Dieser Ausdruck unterscheidet sich von 
dem Guldberg-Waageschen Gesetz nur durch die Substitution des 
Molenbruches N an Stelle der Volumenkonzentration ©. Gleichung (136) 
war schon im Jahre 1887 von Planck!) erhalten worden, und die 
Gründe für die Annahme derselben an Stelle der Guldberg-Waage- 
schen Form und für den Ausdruck der Zusammensetzung von Lösungen 
durch Molenbrüche anstatt durch Mole pro Liter sind von ihm zur 
gleichen Zeit klar ausgesprochen worden. 


b. Der Einfluss der Temperatur. Die rein thermodynamische 
Beziehung ist: 
—aV, dA, —bV,dT,— -:-+mV,„dI, 
+nPrdiiyt = Seit (WR 
Durch Verbinden dieser Gleichung mit den Gleichungen (136) und 
(135) und Einführen des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik er- 
halten wir die Gleichung: 
dun&x _ U 
Ze 
welche identisch ist mit dem van’'tHoffschen Gesetz mit der Sub- 
stitution von Ky an Stelie der Guldberg-Waageschen Konstante K.. 
Im allgemeinen kann gesagt werden, dass die Gesetze für das chemische 
Gleichgewicht in einer idealen Lösung aus unsern jetzigen Gesetzen der 
verdünnten Lösung erhalten werden können, indem man Molenbrüche 
an die Stelle von Volumenkonzentrationen setzt. Dies gilt auch für das 
heterogene Gleichgewicht. Das Gesetz des Löslichkeitsproduktes für 
eine gesättigte Lösung des gelösten Stoffes BC, der in B und © dis- 
sociiert, wird z. B.?): 


= Ky, (136) 


(137) 


N,.N. = konst. = K,. (138) 


1) Wied. Ann. 32, 489 (1887). 

2) Dasselbe wird durch Verbindung von Gleichung (51) und (104) erhalten. 
Es schliesst das Massenwirkungsgesetz [d. i. Gleichung (136)] nicht ein, welches 
gewöhnlich als die Grundlage für die Ableitung des Gesetzes des Löslichkeitspro- 
duktes angenommen wird. Diese Tatsache, auf welche in der vorhergehenden Ab- 
handlung aufmerksam gemacht wurde, ist in allen Lehrbüchern der physikalischen 
Chemie übersehen worden, obgleich sie schon 1887 von Planck bewiesen worden 
ist (loc. eit. Anm. 1). 
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Schlussbetrachtung. 


Damit bei der Durchsicht der vorhergehenden Seiten nicht der 
Eindruck erweckt werde, als sei das Problem einer befriedigenden all- 
semeinen Lösungstheorie als vollkommen gelöst zu erachten, wird es gut 
sein, für einen Augenblick in allgemeiner Weise die charakteristischen 
Kigentümlichkeiten der Theorie der idealen Lösung hinsichtlich ihrer 
Vor- und Nachteile, als Grundlage für eine allgemeine Lösungstheorie 
betrachtet, zu untersuchen. Wenn sie mit der Theorie der verdünnten 
Lösungen verglichen wird, müssen wir anerkennen, dass sie einen deut- 
lichen und bestimmten Schritt nach vorwärts darstellt. Eine Forderung, 
die an eine befriedigende allgemeine Lösungstheorie gestellt werden 
muss, ist, dass sie die Tatsachen innerhalb des gesamten Konzentrations- 
bereiches wenigstens für einen Lösungstypus darzustellen imstande sei. 
Diese Forderung wird durch die Theorie der idealen Lösung erfüllt, 
und wir können ziemlich sicher sein, dass eine Abweichung von den 
Forderungen dieser Theorie in einem gegebenen Fall auf physikalischen 
oder chemischen Ursachen beruht und einer physikalischen oder chemi- 
schen Erklärung fähig ist, und dass sie nicht das Resultat von Be- 
mühungen darstellt, eine Gruppe von unvollkommenen Gesetzen anzu- 
wenden, die für keine Art von konzentrierten Lösungen, ganz einerlei, 
wie einfach ihre Natur ist, gelten, und von denen eine Gültigkeit auch 
var nicht erwartet werden kann. 

Der Erfolg der Theorie der idealen Lösung als Mittel zur Be- 
leuchtung der Vorgänge, die sich in Lösungen abspielen, ist schon an 
mehrern Beispielen dargetan worden. Im Falle mehrerer Lösungen, die 
anscheinend ein den Forderungen der Theorie widersprechendes Ver- 
halten aufweisen, hat Dolezalek!) gezeigt, dass vollkommene Über- 
einstimmung zwischen Theorie und Versuch besteht, wenn die Annahme 
gemacht wird, dass eine einfache Verbindung durch die beiden Be- 
standteile gebildet wird, oder dass einer derselben teilweise associiert 
ist. Im Falle von Aceton und Chlorform z. B. genügte die Annahme 
einer einzigen Verbindung CHCl,.(CH,),CO und die Einführung der 
entsprechenden Gleichgewichtskonstante in die Gleichungen, um voll- 
ständige Übereinstimmung zwischen “Theorie und Versuch hervorzu- 
bringen. Es ist richtig, dass der Wert der Konstante aus den Dampf- 
druckdaten selbst berechnet worden war, aber in einer neuern Ab- 
handlung!) hat Möller gezeigt, dass die Werte solcher Konstanten 
unabhängig von den Dampfdruckdaten der betrachteten Lösung erhalten 
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werden können, und dass sie daher die ihnen zugeschriebene physi- 
kalische Bedeutung besitzen und nicht einfach empirische Konstanten 
einer Interpolationsformel sind. 

In allen von Dolezalek untersuchten Fällen fand er, dass Über- 
einstimmung zwischen Versuch und Theorie auftritt, wenn die Annahme 
gemacht wird, dass das, was als Abweichung von der Theorie erschien. 
einfach von der Tatsache herrührt, dass die als Molenbrüche der beiden 
Bestandteile in der Lösung angenommenen Zahlen unrichtig sind, so 
dass, wenn die richtigen Molenbrüche verwendet werden, die schein- 
bare Abweichung verschwindet. Wenn die Annahme gerechtfertigt wäre, 
dass alle Lösungen in Wirklichkeit ideale Lösungen sind, und dass die 
scheinbaren Ausnahmen nur auf unsere unzureichende Kenntnis der 
Zahl und Art der verschiedenen, vorhandenen Molekülgattungen und 
ihrer resp. Molenbrüche zurückzuführen sind, dann würde die Theorie 
der idealen Lösungen eine allgemeine Theorie darstellen, die alle Lö- 
sungen und alle Konzentrationen umfasste und uns in den Stand setzte, 
genau festzustellen, was in chemischer Beziehung vor sich geht, wenn 
die Lösung aus ihren Bestandteilen gebildet wird. Leider ist dies nicht 
der Fall, denn es kann leicht mathematisch gezeigt werden, dass wenn 
gewisse Flüssigkeiten miteinander eine ideale Lösung bilden, sie in allen 
Verhältnissen mischbar sein müssen. Die Lösungen eines Systemes, das 
aus zwei oder mehr miteinander im Gleichgewicht stehenden flüssigen 
Phasen besteht, können daher nicht durch die Gesetze der idealen Lö- 
sung beherrscht werden. Überdies sind diese Ausnahmen nicht nur 
scheinbare, sondern wirkliche, und sie lassen sich nicht auf Grund von 
Association, Dissociation oder chemischer Verbindung erklären. Die Er- 
klärung muss in einer radikalen Verschiedenheit der physikalischen 
Natur des Mediums gesucht werden. 

Um durch einen extremen Fall eine Illustration zu geben, wollen 
wir ein System betrachten, das aus einer Lösung von Benzol in Queck- 
silber und einer Lösung von Quecksilber in Benzol, beide Lösungen 
miteinander im Gleichgewicht stehend, zusammengesetzt ist. Der Dampt- 
druck des Benzols aus der Quecksilberschicht ist gleich seinem Dampi- 
druck aus der Benzolschicht, und dennoch ist der Molenbruch des Benzols 
in der Quecksilberschicht wahrscheinlich so klein, dass wir es durch 
keinerlei analytische Mittel zu entdecken imstande wären, während er 
in der Benzolschicht innerhalb der Grenzen unseres Messvermögens 
gleich 1 ist. Die Gleichheit der Dampfdrucke aus den beiden Schichten 
kann daher nur auf dem Umstand beruhen, dass die Natur des Mediuns 
zwischen den Molekülen des Quecksilbers derart ist, dass es die Benzol- 
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moleküle nur mit der grössten Schwierigkeit durchdringen können. 
Diese Wirkung der physikalischen Natur des Mediums gehört daher zu 
denjeigen, welche bei allen Anwendungen der Theorie der idealen Lösung 
in Betracht gezogen werden müssen. Damit die Gesetze der idealen 
Lösung anwendbar seien, darf die Natur des Mediums oder das Kräfte- 
feld, in dem sich die Moleküle in der Lösung befinden, nicht sehr 
verschieden von demjenigen der reinen Flüssigkeit selbst sein. Obgleich 
dies die Nützlichkeitssphäre der Theorie einigermassen einschränkt, so 
bleibt doch noch eine grosse Anzahl von Fällen übrig, in denen sie 
sich vom grössten Wert bei der Aufklärung der chemischen Natur von 
Lösungen erweisen sollte. Selbst in Fällen, in denen die Theorie wegen 
der eintretenden radikalen Änderung der physikalischen Natur des 
Mediums nicht auf alle Konzentrationen ausgedehnt werden kann, können 
wir dennoch hoffen, mit ihrer Hilfe in Lösungen von mässiger Kon- 
zentration wertvolle Ergebnisse zu erhalten. Jedenfalls glaube ich, dass 
die Theorie der idealen Lösung diejenige ist, welche als Grundlage der 
Bezugnahme, Klassifikation und Interpretation der Lösungen!) betreffen- 
den experimentellen Daten gewählt werden sollte, an Stelle unserer jetzigen 
Theorie der unendlich verdünnten Lösungen, welche ein spezieller, ob- 
gleich sehr wichtiger Fall der erstern Theorie ist. 


') Das Studium wässeriger Lösungen vom Standpunkte dieser Theorie aus ist 
jetzt im hiesigen Laboratorium nach einer Anzahl verschiedener Methoden im Gange. 


Urbana, Illinois. Laboratory of Physical Chemistry 
University of Illinois. 1. Febr. 1910. 
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Über die Schmelztemperatur der Körner des Salols. 


Von 


P. Pawlow. 


(Eingegangen am 11. 6. 10.) 


1. 


Zur Beurteilung der Grösse von Kömnern, die bei gegebener Tem- 
peratur schmelzen können, habe ich bei meinen ersten Versuchen!) 
Messungen der maximalen (der Grösse nach) Tropfen unterkühlten 
Salols ausgeführt: nachdem das Plättchen mit Körnern im Thermostat 
durchwärmt war, wurde es bis zur Stubentemperatur abgekühlt, und 
das Schmelzen der Körner fixierte sich dank der Unterkühlung des 
Salols. Durch das Mikroskop war das typische Bild zu sehen: unter 
den nicht geschmolzenen Körnern waren Tropfen von verschiedener 
Grösse zerstreut. 

Indem ich weitere Beobachtungen über die Schmelzung machte, 
begann ich eine immer kleinere Ausbeute an Tropfen zu bekommen; 
und endlich hörten die Tropfen bei thermischen Bedingungen, bei denen 
früher die Tropfenbildung sehr bedeutend war, ganz zu erscheinen auf, 
oder sie erschienen zuweilen auf einmal kapriziös in einer sehr geringen 
Anzahl. 

Nachdem ich die Ursache dieser Erscheinung vielmal fruchtlos zu 
ergründen versuchte, kam ich zur Überzeugung, dass der Ursprung 
solch eines unverhofften Verhaltens der Körner in der Atmosphäre des 
Laboratoriums zu suchen sei, die nach zahlreichen Manipulationen bei 
der Zerstäubung des Stoffes sich mit Salol angesteckt erwies?). 

Wenn die Körner tatsächlich schmolzen, und die Flüssigkeit beim 
Abkühlen kristallisierte, so müssen unter den Körnern statt der Tropfen 
Kristalle zerstreut liegen. Ich musste deshalb bei der Untersuchung 
des aus dem Thermostat herausgenommenen Plättchens meine ver- 
doppelte Aufmerksanıkeit auf die Form der Körnchen wenden. Meine 
Voraussetzungen erwiesen sich als richtig. Das mit Splittern von un- 
regelmässiger Form beladene Plättchen war immer, nach dem Erwärmen 


1) Zeitschr, f. physik. Chemie 65, 1 (1908). 
2) Siehe W. Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 289 (1897). 
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bei passender Temperatur im Thermostat, mit einer bedeutenden Zahl 
von Kristallen bedeckt. Deswegen organisierte ich statt des Nachzählens 
der Maximaltropfen Beobachtungen über Maximalkristalle.. Auf diese 
Weise entstand die Methode, mit deren Hilfe das Material des vor- 
liegenden Aufsatzes bearbeitet wurde. 


2. 


Die Experimente wurden in folgender Weise eingerichtet. 

Das Plättchen mit Körnern wurde in einem Thermostat unter Be- 
dingungen, die in meinem ersten Aufsatze beschrieben sind, durchwärmt. 
jei lange währendem Erwärmen, das bei manchen Experimenten bis 
5 Stunden dauerte, blieben die Temperaturschwankungen des Thermo- 
stats innerhalb 0-2°. Das angewärmte Plättchen wurde aus dem Thermostat 
herausgeholt und durch das Mikroskop untersucht. Die Kristalle, die 
sich auf dem Plättchen nach dem Schmelzen gebildet hatten, wurden 
mittels Leitz Okularmikrometer (bei Hartnacks Objektiv Nr. 7) ge- 
messen. Bei der Untersuchung des Plättchens durch das Mikroskop 
bestand unsere Aufgabe jedesmal in der Grössenbestimmung des Maximal- 
kristalles, der sich als das Ergebnis der Schmelzung und der darauf 
folgenden Kristallisation bildete. Da die Salolkristalle die rhombische 
oder sechskantige Form haben, so waren sie leicht von den Körnern 
mit unregelmässiger Form, die keine Schmelzung erlitten hatten, zu 
unterscheiden. Unter die Körner, mit denen das Plättchen geladen 
wurde, gerieten manchmal zufällig auch ganze Kristalle; die Flächen 
der letztern waren aber immer mit komplizierten Reliefornamenten be- 
deckt, so dass die alten Kristalle ohne Mühe von den neu gebildeten 
zu unterscheiden waren. 

Um aus den Ergebnissen der Beobachtungen die Elemente der 
Wärmeleitung und Schmelzungsgeschwindigkeit auszuschliessen und für 
die gegebene Temperatur die maximale Grösse des Kristalles, der noch 
zu schmelzen fühig war, zu erhalten, stellte ich eine Reihe von Experi- 
menten bei gegebener Temperatur auf, wobei die Zeitdauer der Er- 
wärmung des Plättchens verschieden war und mit jedem Experimente 
immer mehr ausgedehnt wurde. Es erwies sich dabei, dass die Grösse 
des maximalen Kristalles mit der Zeitdauer der Erwärmung des Plätt- 
chens wächst, bei einer Erwärmungsdauer von 2 bis 3 Stunden eine 
gewisse Grenzgrösse erreicht und bei weiterdauerndem Erwärmen sich 
verkleinert oder bei einem Grenzmaximum stehen bleibt. Dieses Maximum 
halte ich für die Grenzgrösse des Kristalles, der bei den Versuchs- 
temperaturen noch schmelzen kann. 


36* 
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Die Versuche wurden an käuflichem Salol, das keiner Umkristalli- 
sation unterzogen war, vorgenommen. Wie schon in meinem ersten 
Aufsatze hingewiesen wurde, hat das käufliche Salol eine tief und eine 
hochschmelzende Portion. Die tiefschmelzende Portion wurde innerhall) 
34-8—37-8° untersucht. In den folgenden Tabellen ist die Grösse des 
Kristalles durch die Grösse des von dem Kristalle eingenommenen 
Flächeninhaltes ausgedrückt, die leicht bestimmt werden konnte dank 
der rhombischen oder sechseckigen Form der Kristalle. 


34.8 
Zeitdauer 3 1Std. 1Std. 2 Std. 
PR 40 Min. 1Std. 20 Min. 30 Min. 2 Std. 30 Min. 3Std, 4Std. 48 


Die Grösse des \ 
maxim. AAN 64 192 210 100 192 228 168 80 144 


in qu 
35.80 
Zeitdauer ; 1Std. 1Std. 18Std. 2Std. 
des Erwärmens 0Min. „)Min. 25Min. 80Min. 25Min. >. 4Btd. 58td. 


Die Grösse des 
maxim. Kristalles | 36 192 400 256 256 432 360 408 


in qu 
36-8 
Zeitdauer .. 18Std. 1Std. 2Std. 2Std. , 3Std. 4Std. 
des Erwärmens >) Min. 90Min. 50Min. = > 96 Min. 80Min, 5 Std. 30 Min. 30Min 


Die Grösse des | 
maxim. Kristalles | 168 256 192 196 192 625 400 560 352 


in qu 
37.8 
Zeitdauer i 1 Std. 2Std. 2Std. 
Std, 
des Erwärmens mm. 180 ann, ZB Son. An, FArd. aD, 55H 


Die Grösse des 
maxim. Kristalle | 252 256 480 1216 1296 400 576 400 520 
ın qu 
Aus den Tabellen ist zu ersehen, dass der maximale, bei 378° 
gebildete Kristall einen Flächeninhalt von 12964 «, der maximale, bei 
34-80 gebildete, einen Flächeninhalt von 228g u hatte. Die Höhe der 
Kristalle auszumessen war unmöglich. Man konnte aber zu dem Urteile 
kommen, dass der erste vielmal dicker war als der zweite, da jener 
dunkler, dieser ganz durchsichtig war. 


3. 


Aus den Versuchen mit der tiefschmelzenden Portion ergab es sich, 
dass es notwendig ist, das Plättchen ungefähr 2!/, Stunden zu wärmen, 


Std, 


4 


Min, 
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um die maximale Grösse des Kristalles, der die Grenze der Schmelz- 
barkeit der Körner charakterisiert, zu erhalten. Deswegen unternahm 
ich Versuche mit lange dauerndem, isothermischem Erwärmen von Körnern 
der hochschmelzenden Portion, da diese Portion uns die wichtigsten Be- 
weisstücke für theoretische Berechnungen liefert. Bei den Beobach- 
tungen über die Schmelzung von Körnern der hochschmelzenden Portion 
nehme ich die Grösse des minimalen unveränderten (nicht geschmolzenen 
und nicht umkristallisierten) Körnchens als die Konstante an, welche 
die Grenze der Veränderlichkeit der Körner charakterisieren kann. Zur 
Bestimmung der wirklichen Grösse dieser Konstante war ebenso wie 
im vorigen Falle eine Reihe von Beobachtungen bei immer wachsenden 
Erwärmenperioden angestellt. Die Ergebnisse der Versuche sind in den 
folgenden Tabellen angeführt: 


39° 
Zeitdauer 2 1Std. 28Std. 
des Erwärmens 60 Min. 30 Min. 20 Min. 38td. 4Std. 5Std. 


Die Grösse des ee 
unverändert gebliebenen 128 144 200 200 200 200 
Kornes in qu j 


40° 
Zeitdauer 8 Min. 1Std. 2Std. 3Std. 4Std. 5Std. 
des Erwärmens 15Min. 30Min. 10Min. 10Min. 10 Min. 
Die Grösse des INN. 
unverändert gebliebenen 64 384 392 432 416 418 
Kornes in qu } 
41° 
een iM > 88, 4Std. SL 5 


Die Grösse des minimalen 
ımverändert gebliebenen | 1296 1360 1360 1440 1328 1360 
Kornes in qu 


Aus den Tabellen ist zu ersehen, dass bei 39° die Körner von 
200qu, bei 41° diejenigen von 13284 « unverändert bleiben. Ein 
Experiment mit zweimal umkristallisierten Salolkörnern aufgestellt, gab 
bei dreistündigem Erwärmen für 39° — 216g u, für 40° — 400 q u. 

Grobe Kristalle, z. B. von Il mm, schmelzen bei 41-8° ziemlich 
schnell. 

4. 
‘ Die für die hochschmelzende Portion erhaltenen Zahlen ermög- 
lichen es, über den Einfluss, welchen die Grösse der spezifischen Ober- 
fläche auf die Schmelzungstemperatur ausübt, zu urteilen. Die Höhe des 
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Kornes von 200g, das bei 39° unverändert blieb, konnte nicht ge- 
messen werden, aber nach seinen optischen Eigenschaften urteilend. 
war sie bedeutend kleiner als seine Länge und Breite, die gleich 14 u 
waren. Es sei die Höhe des Kornes gleich 5. Mittels einfacher arith- 
metischer Berechnung kann man den Schluss ziehen, dass die Oberfläche 
der aus Kristallen von lcmm bestehenden Masse 113mal kleiner ist, als 
die Oberfläche eben solch einer Masse, bestehend aus prismatischen 
Kristallen von 1000 c-« (2005) ein jeder. Nimmt man an, dass die 
Höhe des Kornes nicht 5«, sondern 10« war, so ist das Verhältnis 
der genannten Flächen gleich 80. Tatsächlich lag die Höhe des Kornes 
vermutlich zwischen 5«# und 104. Deshalb kann man für die an- 
nähernde Durchschnittsberechnung annehmen, dass das obengenannte 
Öberflächenverhältnis sich durch die Zahl 100 ausdrückt. 

Wenn also die spezifische Oberfläche der Masse durch Zerstückelung 
um das 100fache sich vergrössert, so sinkt ihre Schmelzungstemperatur 
auf 41-8— 39°, d.h. um 28°, 

Mit der Temperatur sinkt auch die Schmelzwärme des feinkörnigen 
Salols. Das Sinken der Schmelzwärme kann nach der von mir ge- 
gebene Formel!) 

RE 

IL, 0% 
berechnet werden, wo 7, und 7, die Schmelztemperatur, Q, und @, 
die latente Schmelzwärme der grob- und feinkörnigen Masse sind. 

Die Schmelzwärme des grobkörnigen Salols blieb mir unbekannt. 
Wenn man für sie die Kalorienzahl zwischen 15 und 80 gelten lässt, 
so ist das Sinken der Schmelzwärme gleich 0-9), d. i., es liegt unter- 
halb der zulässigen Beobachtungsfehler und kann folglich auf experi- 
mentellem Wege nicht aufgedeckt werden. 


", Koll.-Zeitschr. 7, 39 (1910). 
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Oberflächenwirkung 
des Glases bei Dampfdichtebestimmungen. 


Von 
K. Drucker und G. Ullmann. 
(Mit 18 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 19. 7. 10.) 


Wie vor einiger Zeit!) mitgeteilt wurde, erhob sich bei dem Ver- 
suche, die Berechnung von Komplexgleichgewichten von Dämpfen an 
dem in der Literatur vorhandenen Zahlenmaterial durchzuführen, der 
Verdacht, dass in gewissen Temperatur- und Druckgebieten die Ober- 
flächenkondensation des Dampfes an der Glaswand einen merklichen 
Fehler der Messungsergebnisse verursacht haben könnte. Ein solcher 
Einfluss wird bei verschiedenen Stoffen verschieden stark zur Geltung 
kommen, und besonders gross wird er vermutlich dann sein, wenn zwischen 
dem untersuchten Stoffe und der Gefässwand chemische Beziehungen 
bestehen, wie zwischen Glas und Wasser. Klein wird er dagegen sein, 
wenn solche chemische Verwandtschaft keine Rolle spielt. Dieser Fall 
wird vorliegen, wenn man permanente Gase in Glas untersucht. 

Dass viele Gase an Glas nicht in merklichem Betrage verdichtet 
werden, zeigen, ausser der kürzlich publizierten Untersuchung von 
Scheel und Heuse?) über das MacLeodsche Manometer, die Atom- 
gewichtsbestimmungen von Gasen, die in den letzten Jahren ausgeführt 
wurden und bei verschiedenen Arbeitsmethoden zu übereinstimmenden 
Resultaten gekommen sind. 

Um die Abweichung der Gase vom Aggregatzustand zu eliminieren, 
extrapoliert man nach verschiedenen Verfahren auf den Druck Null 
und ermittelt das wahre Atomgewicht aus dem so gewonnenen Grenz- 
werte des Druckvolumenproduktes. 

Durch ein solches Extrapolationsverfahren versuchten Ramsay 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 616 (1909). 

?) Ber. d. Deutsch. Physik. Ges. 6, 785 (1908). Über das HCI-Gas siehe Gray 
und Burt, Journ, Chem. Soc. 95, 1641 (1909). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 348 (1903). 
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von Kohlenstoffverbindungen zu ermitteln. Sie fanden aber, dass die 
für den Nulldruck berechneten Dichten ihren Molargewichten nicht 
streng proportional waren, wenn diese aus den Atomgewichten der sie 
zusammensetzenden Elemente berechnet wurden. Es zeigte sich viel- 
mehr, dass jene zu gross waren. Die Abweichung betrug bis 0-.54°, 
und war, wenn die untersuchten Substanzen in homologen Reihen an- 
geordnet werden, um so grösser, je höher der Siedepunkt einer Sub- 
stanz lag. Wie die Verfasser selbst angeben, kann diese Tatsache nur 
durch eine der folgenden Annahmen erklärt werden, wenn man an 
Avogadros Prinzip unbedingt festhält. 

Erstens: die Versuchsmethoden gaben nicht genaue Resultate. Da 
aber zwei unter gleichen Bedingungen angestellte Versuche im un- 
günstigsten Falle mit einer Genauigkeit von !/,.00 übereinstimmten, ist 
diese Erklärung wohl nicht zutreffend!). 

Zweitens: die untersuchten Dämpfe enthielten selbst bei niedern 
Drucken gewisse Molekülkomplexe. Diese Erklärung wählten Ramsay 
und Steele, wobei sie die Versuchsergebnisse als Stütze einer von 
Ramsay, de Heen und Traube vertretenen Theorie betrachteten, nach 
welcher „auch oberhalb des kritischen Punktes keine völlige Identität 
zwischen Gas- und Flüssigkeitsmolekül erreicht werde, sondern diese 
sich nur allmählich vermischten“. Die erwähnten Molekularkomplexe 
wären also als „liquidogen“, d. h. als Flüssigkeitsmoleküle, zu betrachten, 
eine Annahme, die mit der, dass die Dämpfe nicht ideale Gase sind, 
gleichbedeutend sind. 

Drittens wäre es möglich, die Versuchsergebnisse durch die Ad- 
sorption eines Häutchens an der Glaswand zu erklären. Ramsay und 
Steele verwarfen diese Erklärung, die eigentlich am nächsten lag, da 
eine derartige Adsorptionserscheinung bisher nur bei Wasser beobachtet 
worden sei?). 


1) In der Tat ist auch ein hierher gehöriger Einwand, den Haupt macht, 
wie später ausgeführt wird, nicht stichhaltig. Vergl. Haupt, Dissertation, Königs- 
berg 1904, S. 43. 

2) Bei Wasser hatten Macalusa und Grimaldi (Atti Acc. Line. III. Serie, 
Transunti, Volume VI, 1882, S. 261) die Dampfdichte nach der Dumasschen Me- 
thode in zwei Ballons bestimmt, in welchen das Verhältnis Oberfläche/Volumen sehr 
verschieden war, und in der Tat eine erhebliche Adsorption gefunden. Auch aus 
Versuchen von Warburg und Ihmori [Wied. Ann. 27, 498 (1886)) und Wüllner 
und Grotrian [Wied. Ann. 11, 545 (1880)] ist zu schliessen, dass die Glasoberfläche 
durch Adsorption ein Wasserhäutchen festhält. Weitere Literatur bei Freundlich, 
Kapillarchemie, S. 266; ferner Guye, Compt. rend. 143, 1233 (1906); R. Wh. Gray, 
Journ. Chem. Soc. 9%, 1641 (1909); Scheel und Heuse, loe. eit. 
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Dagegen hielten sie bei Kohlenstoffverbindungen eine im Resultat 
merkliche Adsorption an der Glaswand für ausgeschlossen, wobei sie 
sich auf Untersuchungen von Young!), der das Verhalten von Äther 
und Methylalkohol bei sehr hohen Drucken untersucht hatte, namentlich 
aber darauf stützten, dass „die beobachtete Abweichung, wenn sie auf 
eine Adsorption zurückzuführen wäre, bei stärkern Drucken hätte grösser 
sein müssen als bei niedern Drucken“. Diese Begründung ist aber nicht 
entscheidend, denn da bei ihrer Versuchsanordnung die Oberfläche un- 
gefähr umgekehrt proportional mit dem Drucke abnahm, war es sehr 
gut möglich, dass die adsorbierte Menge und damit die beobachtete Ab- 
weichung bei einer Zunahme des Druckes abnahm. 

Dieser Fall müsste sogar eintreten, wenn das Adsorptionsgesetz in 
seiner gewöhnlichen Form, mit einem Exponenten, der kleiner als 1 ist, 
gültig bliebe?). 


°) Phil. Trans. 1892, A. 113. 


2) Dies sei durch folgende Überlegung näher begründet: Die Menge m einer 
Substanz übe in einem Glasgefässe vom Volumen v bei der absoluten Temperatur T 
einen Druck p aus. Dann wird das aus diesen Daten berechnete Molargewicht 


RT ä 
M = re zu gross gefunden werden, wenn ein Betrag a von der Glaswand ad- 


sorbiert wurde. Denn das richtige Molargewicht ist M = — -@ RT. Wie ändert sich 


nun die beobachtete Abweichung MM — M=d= er mit dem Drucke? Hier sind 
drei Fälle möglich. 

1. Der Druck wird dadurch auf den doppelten Betrag 2p gebracht, dass bei 
konstantem v® die Menge m verdoppelt wird. «a ist nach dem Adsorptionsgesetze 
gleich k.f. pr, wobei k eine Konstante, f die Oberfläche, n eine Grösse, die kleiner 
als 1 ist, bedeutet. 
2m — (2m — a) 


bed en a acer RT. 


ya 2pv 2pv 


d nimmt mit wachsendem Drucke ab. 
2. Der rg wird bei konstanter Oberfläche, unter Verminderung des Volu- 


mens v auf - 3 ‚ auf 2p gebracht. 


ae are rs HE pr 
pv pv pv 


’ 
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d wächst dann mit wachsendem Drucke. Dieser Fall ist bei den später beschriebenen 
Versuchen mit Glaswolle realisiert. 


3. Der Druck wird durch Verminderung des Volumens v auf 3 erhöht, wobei 


f den Wert L annimmt. 
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Es war demnach keineswegs autigeklärt, ob nicht die Versuchs- 
ergebnisse Ramsay und Steeles durch eine Adsorptionserscheinung 
verursacht wurden, und welchen Einfluss diese auf die Genauigkeit von 
Dampfdichtemessungen haben könnte. Ebenso wie bei den Dampf- 
dichtebestimmungen könnte auch bei allen andern Untersuchungen über 
den Zustand von Dämpfen und Gasen die Adsorption eine wichtige 
Rolle spielen. Es schien daher nicht unwichtig, zu untersuchen, in- 
wieweit die Adsorption bei genauen Messungen von Dampfdichte, Kom- 
pressibilität und allen andern Grössen, die sich auf das Studium der 
Dämpfe organischer Verbindungen beziehen, als Fehlerquelle auftreten 
könnte. 

1. Versuchsanordnung. 


Um die Untersuchungen auszuführen, musste also ein Versuchs- 
verfahren gewählt werden, welches gestattete, Druck, Volumen, Tem- 
peratur, angewandte Substanzmenge und Oberfläche bei möglichst grosser 
Genauigkeit bequem zu variieren. Von den bekannten Methoden, die zur 
Bestimmung von Dampfdichten dienen, schied sofort das sonst so gern 
angewandte Verfahren von Viktor Meyer aus, da es den andern Me- 
thoden an Genauigkeit erheblich nachsteht!). Aber auch die Dumassche 
Methode konnte nicht gewählt werden, da die erforderliche Variation 
von Druck, Volumen und Temperatur nur durch eine übergrosse Zahl 
von Einzelversuchen erreicht worden wäre. Dagegen erwies sich als 
brauchbar für die vorliegenden Untersuchungen das Hofmannsche 
Verfahren in der Ausführung, die ihm von Ramsay und Steele ge- 
geben worden war?). 

Ramsay und Steele haben das einfache Hofmannsche Verfahren 
dadurch erheblich verbessert, dass sie auch eine Variation von Druck 
und Volumen ermöglichten. Bei der von ihnen angegebenen Modi- 
fikation wird die Barometerröhre unten mit einem Gummistopfen ver- 
schlossen; dafür wird sie durch einen seitlichen Ansatz mittels eines 
Gummischlauches mit einem T-Stück verbunden, das einerseits mit 


d BETT EL EEE RT. < kf(p)" RT 
pV pv 


d nimmt mit wachsendem Drucke ab. 

Dieser Fall lag bei Ramsay und Steele vor und liegt stets vor, wenn man 
mit dem Hofmannschen Rohre arbeitet. 

1) Vergl. Ostwald-Luther, 3. Aufl., S. 196. 

2) Ausführlich ist das Versuchsverfahren in der Dissertation von G. Ullmann: 
„Untersuchungen über die Oberflächenwirkung bei Dampfdichtebestimmungen‘“, 
Leipzig 1910, beschrieben. 
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einem Manometer, anderseits mit einem verschiebbaren Niveaugefäss 
in Verbindung steht. Durch dieses kann Volumen und Druck der 
untersuchten Dampfmenge in ziemlich weitem Bereiche verändert wer- 
den, wobei der Druck am Manometer abgelesen wird. Diese Methode 
wurde von Ramsay und Steele in den Einzelheiten so ausgearbeitet, 
dass sie auch Resultate von grösserer Genauißkeit ergibt, als die Hof- 
mannsche in ihrer gewöhnlichen Form. 

Sie wurde daher, wie schon erwähnt, ursprünglich gewählt. Da 
jedoch bei unsern Versuchen die Bedingung neu hinzukam, dass auch 
die Glasoberfläche, die von der verdampften Substanz berührt wurde, 
semessen und erheblich variiert werden sollte, musste auch dieses Ver- 
fahren im einzelnen völlig umgestaltet werden. Es liess sich nicht 
vermeiden, dass Apparatur und Versuchsverfahren einigermassen kom- 
pliziert wurden. Dafür ergab sich der Vorteil, dass der Apparat, sowie 
er einmal aufgestellt war, nicht wieder für jeden einzelnen Versuch 
vollständig auseinandergenommen werden musste, wie es bei Ramsay 
und Steele geschah, und dass ferner die einzelnen Versuche bei ver- 
hältnismässig kurzer Dauer grösseres Zahlenmaterial ergaben. Im fol- 
genden sei die Apparatur in ihrer endgültigen Form, die sie erst nach 
zahlreichen Abänderungen annahm, an Hand der Zeichnung beschrieben. 

Der bessern Übersicht halber soll zunächst eine ganz kurze sche- 
matische Darstellung gegeben werden, ehe auf die Einzelheiten der 
Beschreibung eingegangen wird. Die Messröhre KR in Fig. 1!) war an 
ihrem untern Ende mittels des durchbohrten Gummistopfens St,, durch 
den das Thermometer 7, gesteckt war, verschlossen. Sie hatte zwei 
seitliche Ansätze O, und O,. Während an 0, die sogenannte Zer- 
brechungsvorrichtung Z gekittet war, wurde O, mittels eines Gummi- 
schlauches mit dem T-Stück verbunden, das einerseits zu einer Luft- 
pumpe, anderseits zu einem zweiten T-Stück führte, durch welches die 
Verbindung mit dem Niveaugefäss N und dem Manometer M herge- 
stellt wurde. Über die Messröhre war die lange Glasröhre geschoben, 
die durch den Gummistopfen St, festgehalten wurde und als Siede- 
mantel diente. An ihrem untern Ende führte der seitliche Ansatz O, 
zu einem Siedegefässe, während das obere Ende mit einer Wasserstrahl- 
pumpe verbunden werden konnte, wobei ein Druckregulator?) einge- 
schaltet wurde. 


!) Auch alle spätern Angaben beziehen sich auf Fig. 1, wenn nicht ausdrück- 
lich eine andere Figur genannt wird. 

?2) Dieser Regulator war von Herrn Dr. Morawitz gebaut und uns freund- 
lichst überlassen worden. 
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Die Messröhre R war eine oben zugeschmolzene Röhre aus Thü- 
ringer Glas, die etwa 75cm lang war und 1-8cm lichten Durchmesser 
hatte. Sie war mit einer Teilung versehen; diese begann erst Scm 


Sp 
Schy uedsn 
Hin 
H 
” | 
N n 
A: an 
una | 
K_ ll? 4H 
IH077 4 
1 MIR IL 
HIT 
ul} 
+ 
wii + 
lT I 
Ralf + 
& ir IL 
ih Hi 
7 
I se 
+ alle 
+ 
+ IR Blu 
z 
f LI C, 
©R 
+ 
+ M A, 


Fig. 1. 
unterhalb des obern Endes, da in den obern Teil der Röhre bei den 
meisten Versuchen, wie später ausgeführt werden soll, Glaswolle einge- 
bracht war, und reichte 55cm nach abwärts bis zu der Stelle, wo der 
Gummistopfen sass. Je zwei grosse Teilstriche waren 0-4cm voneinander 
entfernt, so dass ihrem Abstande der Rauminhait von ungefähr 1 cen 
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entsprach. Dieser Abstand war noch in fünf Teile geteilt. Da es darauf 
ankam, dass der Gummistopfen Si, sehr fest an der Glasröhre sass und 
den Siedemantel luftdicht abschloss, war die innere Höhlung nicht ge- 
bohrt, sondern der Stopfen von vornherein in eine passende Form ge- 
gossen worden. Unter den Stopfen war die eiserne, an seinem sehr 
stabilen Stativ befestigte Gabel H geschoben, die in erster Linie die 
Messröhre zu tragen hatte. In dem von der Gabel freigelassenen Teile 
der Glasröhre war an diese gleich unterhalb des Gummistopfens ein 
ungefähr 1!),cm langes wagerechtes Glasstäbchen angeschmolzen, dessen 
Ende rechtwinklig nach abwärts gebogen war und eine kleine Höhlung 
besass. In diese Höhlung war die eiserne Spitze $ mit Hilfe eines 
Schellackkittes befestigt. Da der Abstand dieser Spitze von dem unter- 
sten Teilstrich der Messröhre sich nicht ändern durfte, verdiente eine 
eiserne Spitze vor einer eingeschmolzenen aus Platin, wie sie ursprüng- 
lich angewandt war, den Vorzug, da sie sich nicht verbiegen, sondern 
höchstens abbrechen konnte, was sofort bemerkt worden wäre. Das Thermo- 
meter 7,, auf dessen Zweck erst später näher eingegangen werden soll, 
sei gleich hier beschrieben. Es hatte die aus der Figur ersichtliche schief- 
winklig gebogene Gestalt, wie sie von Ramsay und Steele angegeben 
ist. Die Kugel war gerade so lang, als der Abstand vom obern Ende des 
Gummistopfens St, bis zum seitlichen Ansatz O, betrug. Der nach auf- 
wärts gebogene Teil war mit der Skala versehen, die bis 100° reichte 
und noch !/;° genau angab. Es war auch beim Versuchsverfahren nötig, 
dass der in der Messröhre befindliche Teil nahe an der der Zerbrechungs- 
vorrichtung gegenüberliegenden Wand lag. Deshalb war der Gummi- 
stopfen, der das Thermometer trug, nicht in der Mitte, sondern seitlich 
durchbohrt, was durch die Erweiterung des untern Endes der Mess- 
röhre und den entsprechend vergrösserten Querschnitt des Stopfens er- 
möglicht wurde. Da der Stopfen, wenn die Röhre während des Versuchs 
grösstenteils mit Quecksilber gefüllt war, eine sehr grosse Last zu 
tragen hatte, so ruhte er auf einem Korke, der wegen des Thermome- 
ters passend eingeschnitten war. Dieser Kork lag in einem Blechtopfe, 
der von einem an dem erwähnten Stativ befestigten Ringe gehalten 
wurde. Es hatte die grössten Schwierigkeiten verursacht, gerade diese 
Verschlussstelle der Messröhre luftdicht zu halten, da dies im Anfange 
nicht gelingen wollte. Namentlich versagte eine Dichtung mit Queck- 
silber vollkommen !). 


!) Es sei hier bemerkt, dass sich im Lauf dieser Arbeit auch bei Versuchen, 
die nicht weiter angeführt werden, zeigte, dass auch die vielfach angewandte Dich- 
tung von Glasschliffen mittels Quecksilber nicht empfehlenswert ist. Es zeigte sich 
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Ebenso erwiesen sich Klebwachs, Marineleim und zahlreiche andere 
Kitte als unbrauchbar. Am besten bewährte sich ein Kitt, der aus 
gleichen Teilen von Bienenwachs und Kolophonium bestand. Beide 
Stoffe wurden verschmolzen und in den früher erwähnten Blechtopf 
gegossen. Es mag als merkwürdige Tatsache verzeichnet sein, dass die 
Dichtung erst nach dem vollständigen Erstarren des Kittes befriedigte, 
während stets Luft durch den Kitt in die Messröhre eindrang, solange 
die Masse noch halb flüssig war. Da nach Beendigung des Versuchs 
die Messröhre unten geöffnet wurde, musste der Kitt wieder entfernt 
werden. Dies geschah in einfacher Weise. Ehe nämlich die Messröhre 
mit dem Gummistopfen verschlossen wurde, war über ihr unteres Ende 
eine kurze Spirale aus Nickeldraht geschoben worden, dessen Enden 
aus dem Kitt herausragten und zwei Klemmschrauben trugen, die mit 
einer Zehnvoltleitung verbunden werden konnten. Durch Einschalten 
des elektrischen Stromes wurde die Spirale erwärmt und brachte in 
kurzer Zeit den Kitt zum vollständigen Schmelzen. Bei den spätern 
Versuchen zeigte sich aber, dass es nicht nötig war, ein Dichtungs- 
mittel anzuwenden, wenn statt eines Stopfens aus gewöhnlichem grauen 
Gummi einer genommen wurde, der aus reinstem roten Paragummi an- 
gefertigt war. In diesem Falle wurde eine vollkommene Dichtung bloss 
durch festes Eindrehen des Stopfens in die Röhre erzielt, so dass jedes 
weitere Dichtungsmittel das Versuchsverfahren nur unnötig kompli- 
ziert hätte. 

Im folgenden sei die Zerbrechungsvorrichtung Z beschrieben, 
die an die Glasröhre O, gekittet war. Sie war nötig, um das Versuchs- 
gefäss, in welchem die zu untersuchende Substanzmenge eingeschlossen 
war, während des Evakuierens der Messröhre bei 0, festzuhalten und 
im weitern Verlaufe des Versuchs zu zerbrechen, so dass sein Inhalt 
in die Messröhre verdampfen konnte. Sie war aus Messing gearbeitet 
und hatte im Innern eine Bohrung von 6mm Durchmesser. Ex ist 


nämlich, dass bei einer derartigen Dichtung nur dann ein vollkommenes Vakuum 
erreicht und erhalten werden konnte, wenn der Schliff gut gearbeitet war und auch 
ohne Quecksilber vollkommen dicht hielt. War dies nicht der Fall, so wurde auch 
durch Anwendung von Quecksilber keine Verbesserung erreicht. Es dürfte dies da- 
von herrühren, dass sich das Quecksilber zu wenig an das Glas anlegt. In der Tat 
wurden auch mit einem dickflüssigen, sehr stark schmierigen Amalgam bedeutend 
bessere Resultate erzielt als mit reinem Quecksilber. Ebenso zeigte sich auch, falls 
das erwähnte Blechgefäss mit Quecksilber gefüllt und Wasser darüber geschichtet 
wurde, dass dieses stets zwischen Quecksilber und Glas und sogar zwischen dem 
Glas und dem verschliessenden Gummistopfen in den Innenraum eindrang und hier 
eine Schicht über dem Gummistopfen bildete. 
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eine Erweiterung, mit der sie an die Glasröhre angekittet war, in dem 
der Zwischenraum mit Bleiglätte und Glycerin ausgegossen wurde. E 
war ein 1!/,mm starker Eisendraht. Das Ende, welches ins Innere der 
Messröhre reichte, war zu einer Öse gebogen, so dass das Versuchs- 
sefüsschen, wie später beschrieben wird, festgehalten wurde, wenn die 
Öse wagerecht stand. Das andere Ende war hakenförmig gebogen. Eine 
sehr gute Dichtung dieses Eisendrahtes wurde dadurch bewirkt, dass 
er in der innern Rinne eine Schicht von Lederscheibehen Z durch- 
setzte, welche mit Hilfe der Schraube Schr sehr stark zusammenge- 
presst wurden. Diese Dichtung würde, namentlich solange die Leder- 
scheibehen neu sind, bereits für manche Zwecke ausreichen, da sie ge- ° 
stattet, ein Vakuum von !/), „mm zu erreichen. Hier kam es aber darauf 
an, dieses Vakuum für lange Zeit zu erhalten. Deshalb war über den 
Messingteil mittels Bleiglätte und Glycerin der Schliff Sch, gekittet. In 
dessen Konus war 
ähnlich wie bei 
den Apparaten für 
Vakuumdestilla- 
tion eineGlasröhre 
eingesetzt, die an 
ihrem freien Ende 
einen zusammen- 
gedrückten ellipti- 
schen Querschnitt 
hatte und so lang 
war, dass das hakenförmige Ende des Drahtes vollkommen von ihr erfasst 
wurde (vgl. Fig.1). Durch einen Gummischlauch wurde die Verbindung 
mit einem Schliff hergestellt, der, wenn der Hahn (, offen stand, zur 
Luftpumpe führte, mittels welcher die Messröhre evakuiert wurde. Durch 
diese Vorrichtung wurde folgendes erreicht. 1. Es wurde eine voll- 
kommene Dichtung erzielt, da an beiden Enden des Drahtes das gleiche 
Vakuum erzeugt wurde, also nicht Luft längs des Eisendrahtes in die 
Messröhre eindringen konnte. Es konnte also das Vakuum in der Mess- 
röhre beliebig lange erhalten werden. 2. Der Eisendraht konnte mit 
Hilfe des innern Konus von Seh,, der die beiden Handhaben Ah hatte, 
leicht gedreht werden und so, wenn nötig, das Versuchsgefässchen 
durch Anpressen an die Glaswandung zerbrechen. 3. Es konnte (, 
geschlossen und der Schlauch mit den beiden Schliffen Sch, und Sch, 
leicht entfernt werden, sobald die Diehtung der Messröhre nicht mehr 
nötig war, wodurch die Gefahr des Abbrechens der ganzen Vorrichtung 
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vermindert wurde. Es sei noch erwähnt, dass der Zwischenraum zwischen 
dem Draht und der Glasröhre O, mit Glaswolle — die in Fig. 2 nicht 
angegeben ist — ausgefüllt war, da sonst Bruchteile des Versuchsgefässes 
im Verlaufe des Versuchs hineingerieten und schwierig zu entfernen 
waren. Auch war durch Einlegen von Watte Sorge getragen, dass nur 
ein 1'!),cm breiter Streifen des Schliffes Sch, angekittet war, damit er 
etwaigem bei Abbrechen der ganzen Zerbrechungsvorrichtung leicht von 
dem Messingteil abgesprengt und wieder verwendet werden konnte. 

Wie schon erwähnt, führte der seitliche Ansatz O, der Messröhre zu 
einem T-Stück, das einerseits an die Luftpumpe, anderseits an ein Mano- 
meter anschloss. Die Verbindung wurde durch ein kurzes Stück dieken 
Gummischlauches hergestellt, der durch den Schraubenquetschhahn @, 
zusammengepresst werden konnte. Das durch eine Klammer gehaltene 
T-Stück hatte den nach abwärts gerichteten Ansatz O,. C, war ein 
Kapillarhahn, über dessen Ende ein Gummischlauch gezogen war, der 
die Verbindung mit dem Stopfen einer Saugflasche herstellte.e Durch 
den Kühler X, wurde gesorgt, dass das Quecksilber, bevor es zum 
Manometer floss, wieder auf Zimmertemperatur gebracht wurde. Die 
Phosphorpentoxydröhre war 40 cm lang, und es wurde immer beachtet, 
dass sie nur locker mit P,O, gefüllt war, und sich dieses gleichmässig 
verteilte. An beiden Enden der Röhre befand sich ein wenig Glas- 
wolle. Die P,O,-Röhre musste wiederholt erneuert werden. Ein Gummi- 
schlauch verband das andere Ende dieser Röhre mit einer Gaedeschen 
Rotationspumpet), die sich für das rasche Evakuieren eines verhältnis- 
mässig grossen Raumes sehr gut bewährte. In ihr wird bekanntlich ein 
Vorvakuum mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe erzeugt. Es wurde eine 
aus Metall angefertigte Wasserstrahlpumpe verwendet; auch empfahl es 
sich, zwischen diese und die Gaedepumpe eine mit Schwefelsäure be- 
schickte Waschflasche einzuschalten. 

Das andere Ende des T-Stückes, welches durch den Glashahn (, 
verschlossen werden konnte, führte zum Manometer und Niveaugefäss. 
Es sei gleich das Manometer M beschrieben. Bei seiner Konstruktion 
musste berücksichtigt werden, dass durch das Heben und Senken des 
Niveaugefässes, wie es beim Versuche notwendig war, leicht Luft und 
Feuchtigkeit in das Vakuum dringen und so das Manometer unbrauch- 
bar machen konnte. Um erstere rechtzeitig zu entfernen, war an der 
höchsten Stelle bei ©, ein Kapillarhahn angebracht. Durch Heben des 
mit Quecksilber gefüllten Niveaugefässes konnte die angesammelte Luft 
ausgetrieben werden, sobald dieser Hahn geöffnet wurde. Es zeigte 


- %) Physik. Zeitschr. 8, 852 und 6, 758. 
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sich, ‘dass diese Massregel allein nicht genügte, um im Manometer das 
Vakuum zu erhalten. Es wurde daher zunächst ein Manometer an- 
gewendet, das, wie bei Ostwald-Luther!) angegeben, oben nicht zu- 
geschmolzen war, sondern in eine zunächst S-förmig, dann nach ab- 
wärts gebogene Kapillare endigte, also leicht ausgepumpt werden konnte. 
Auch bei dieser Konstruktion wurde nur die Luft, aber nicht die an- 
gesammelte Feuchtigkeit entfernt. Es wurde daher schliesslich ein 
Manometer verwendet, wie es hier gezeichnet ist. Eine etwa lm lange 
Manometerröhre war in das Glasgefäss @ eingesetzt, so dass sie bei- 
nahe den Boden berührte. Das Glasgefäss war so gross gewählt, dass 
es, ganz mit Quecksilber gefüllt, mehr Quecksilber £nthielt, als die 
Manometerröhre aufnehmen konnte. Es wurde dadurch erreicht, dass 
beim Heben des Niveaugefässes nur Quecksilber in die Manometerröhre 
stieg, welches sich zuvor im Glasgefäss befunden hatte und nicht durch 
Vorbeifliessen an den verschiedenen Schläuchen und Röhren des Appa- 
rates irgendwie verunreinigt war, auch wenn zuvor das Quecksilber 
im Manometer den tiefen Stand eingenommen hatte. In der Tat be- 
währte sich dieses Manometer sehr gut; bloss das Füllen mit Queck- 
silber machte einige Schwierigkeiten, da natürlich das in das Glasgefäss 
eingeschlossene Stück der Manometerröhre nicht ausgekocht werden 
konnte. Sie wurde daher auf folgende Weise mit Quecksilber gefüllt. 
Der Hahn (, wurde geschlossen, und das Glasgefäss vom Niveaugefäss 
aus mit völlig gereinigtem und getrocknetem Quecksilber gefüllt. Dann 
wurde an das obere Ende Sp eine Glasröhre angesetzt, die zu einer 
kleinen, mit der Wasserstrahlpumpe betriebenen Quecksilbertropfpumpe®) 
führte, mit welcher ein Vakuum von etwa 1]... mm erzielt werden 
konnte. Da nunmehr der Gummischlauch, der zum Niveaugefäss führte, 
mittels des Quetschhahnes Q, abgesperrt und ebenso der Kapillarhahn 
(, geschlossen wurde, blieb beim nun folgenden Evakuieren das Queck- 
silber ruhig stehen. Während des Evakuierens wurde die Manometer- 
röhre andauernd mit einer kleinen Gasflamme stark erhitzt. Dann 
wurde ein wenig die Zufuhr zum Niveaugefäss geöffnet, so dass Queck- 
silber in die Manometerröhre aufsteigen konnte. Es wurde schwach 
erwärmt und mit Hilfe des Niveaugefässes wieder so tief als möglich 
gesenkt. Diese Operation wurde so lange wiederholt, bis keine Luft- 


1)%. Aufl, S. 152. r 
®) Die Form dieses Instrumentes, das sich für kleine Rezipienten vortrefflich 
eignet und nur ganz wenig Quecksilber braucht, war vor einer Reihe von Jahren 
im hiesigen Institut von Herrn Cottrell angegeben worden. Man kann es sich 
leicht selbst herstellen. 
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blasen mehr längs der innern Röhrenwand aufstiegen. Dann wurde 
das Quecksilber unter ständigem Erwärmen bis fast ans Ende deı 
Manometerröhre getrieben und so stark erhitzt, dass es über die Stelle 
Sp destillierte, welche zugeschmolzen werden sollte, und schliesslich 
die Manometerröhre mit der Gebläseflamme zugeschmolzen. 

Die eben beschriebenen Teile des Apparates hielten vollkommen 
dicht, so dass es gelang, die ganze Apparatur auf mindestens 1, mm 
zu evakuieren. Zur Prüfung des erreichten Vakuums war anfangs 
zwischen Luftpumpe und P,O,-Röhre ein Glasröhrehen eingeschaltet 
worden, in welches zwei gegenüberstehende Elektroden eingeschmolzen 
waren, die mit der sekundären Spule eines Induktoriums verbunden 
wurden. Es gelang, nach ca. 100 Umdrehungen an der Gaedepumpe. 
bis zu einem Stadium zu evakuieren, bei dem Kathodenstrahlen eben 
auftraten. Dieses Vakuum blieb sogar beim Ausschalten der Pumpe 
einige Zeit bestehen. Dieses Resultat wurde nur dadurch erreicht, 
dass nur sehr gute Hähne und vor allem Gummischläuche von bester 
Qualität verwendet wurden. Es ergaben sich anfangs grosse Schwierig- 
keiten daraus, dass der gewöhnliche, im Laboratorium gebräuchliche 
Vakuumschlauch genommen wurde, denn es gelang nicht, diesen etwa 
durch Drahtligaturen, Klebwachs usw. zu dichten. Der hier verwendete 
Schlauch war aus reinem roten Paragummi hergestellt und schloss ohne 
Hilfsmittel. 

Die beiden Niveaugefässe A, und A, waren durch einen Gumnii- 
schlauch miteinander verbunden; während 9, durch eine Klammer in 
unveränderlicher Lage festgehalten wurde, war A, über der Glasskala 
vertikal verschiebbar angebracht. Es wurde eine geeignete Menge 
Quecksilber eingefüllt und durch Verschieben und erforderlichen Falles 
durch leichtes Zusammendrücken des Gummischlauches bewirkt, dass 
die Eisenspitze $ den Meniskus in A, eben berührte. Da der Abstand 
dieser Spitze vom, untersten Teilstriche der Messröhre und somit auch 
von jedem andern Teilstriche, bis zu welchem die Quecksilbersäule 
reichte, bekannt war, der Abstand des Meniskus in A, von dem Meniskus 
des Quecksilbers im Manometer an der Skala direkt abgelesen werden 
konnte, war der vertikale Abstand der Quecksilberoberfläche in Mess- 
röhre und Manometer, somit der Druck, unter dem der Dampf in der 
Messröhre stand, leicht zu ermitteln. Um die Ablesung zu erleichtern, 
hatte das Gefüss A, eine flache Form. Dem Gefässe A, wurde der 
gleiche Querschnitt gegeben, um eine Meniskuskorrektion zu ersparen. 

Es bleibt noch die Beschreibung des Siedemantels übrig; dieser 
war eine Glasröhre von ungefähr 6cm Durchmesser. Der untere An- 
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satz Q, endigte in einem Schliff, dessen Konus an das Siedegefäss, 
einen Kolben von 250 ccm Inhalt, angesetzt war. (Vergl. Fig. 3 und 
Fig. 1.) Durch den seitlichen Ansatz O,, der mittels eines Gummi- 
stopfens ‚St, verschlossen war, wurde Quecksilber, Hg, eingefüllt, welches 
den Stopfen St, vor dem Dampfe des siedenden Benzols, Toluols usw. 
schützen sollte; doch wurde der Gummistopfen St, mit der Zeit auch 
vom Quecksilber selbst beschädigt und musste dann erneuert werden. 
Der Kork Kr diente dazu, der Messröhre im Siedemantel einen festen 
Halt zu geben. Er war zackenförmig ausgeschnitten, so dass die Dämpfe 
im Siedemantel ungehemmt in den obern Teil strömen konnten. Am 
Korke war auch ein in !/, Grade geteiltes Thermometer 7, befestigt, 
an welchem die Temperatur im Siedemantel abgelesen wurde. Da 
durch Vergleichsversuche mit zwei geeichten Thermometern gefunden 
war, dass bei genügend starkem Dampfstrom an allen Stellen des Siede- 
mantels gleiche Temperatur herrschte, war es gleichgültig, wo das 
Thermometer hing. Um eine gleichmässige Temperaturverteilung voll- 
kommen zu sichern, war der Siedemantel etwa 20 cm länger als die 
Messröhre. Oben endigte er in eine Glasröhre, an die ein Schliff Sch, 
angesetzt war. Über die Glasröhre war ein kleiner Kühler X, geschoben, 
der ein Abdestillieren der Siedeflüssigkeit bei den niedern Siedetempera- 
turen verhinderte. Dieser Kühler war an den früher erwähnten an- 
geschlossen. Das Siedegefäss wurde elektrisch geheizt, je nach der 
Temperatur mit 0-1 bis 0.15 Kilowatt. 

Durch Abnehmen des Siedegefässes und Auswechseln der Siede- 
flüssigkeit konnte während des Versuches die Temperatur im Siede- 
mantel variiert werden. Noch bequemer konnte eine Änderung dieser 
Temperatur durch eine Verminderung des Druckes im Siedemantel er- 
reicht werden. Deshalb war das obere Ende mit einer Wasserstrahl- 
pumpe verbunden. Da bekanntlich ein auf diese Weise erzeugter 
Minderdruck infolge der wechselnden Druckverhältnisse in der Wasser- 
leitung starken Schwankungen unterworfen ist, wurde ein elektrischer 
Druckregulator eingeschaltet, der mit Leichtigkeit die Temperatur auf 
0.2° konstant hielt (vgl. Anm. S. 571). 

Es konnte also durch Druckerniedrigung sehr leicht zu einer nied- 
rigen Temperatur übergegangen werden, doch empfahl es sich nicht, 
Drucke unter !/, Atmosphäre anzuwenden, da stark verdünnte Dämpfe 
die Messröhre zu langsam erhitzen. Die erforderliche Temperatur wurde 
dann dadurch erreicht, dass ein anderes Siedemittel genommen wurde. 

Endlich seien noch die Versuchsgefässchen Y beschrieben, welche 
die zu untersuchende Substanz enthielten. Wie aus Fig. 3 ersichtlich, 

37* 


580 K. Drucker und G. Ullmann 


bestanden sie aus einer dünnen, beiderseits zugeschmolzenen Glasröhre, 
deren eines Ende zu einer kleinen Kugel aufgeblasen war. Die Vor- 
richtung diente dazu, die Versuchssubstanz in diese Gefässchen zu 
bringen, ohne dass sie durch den Wasserdampf der Luft wieder ver- 
unreinigt wurde. Das Kölbchen D, hatte 
einen seitlichen Ansatz, der zu einer kleinen 
Kugel D, aufgeblasen war, an welche die 
Versuchsgefässchen V angesetzt waren. Zu- 
nächst wurde etwas. Phosphorpentoxyd in 
den Apparat eingeführt, der Schliff Sch 
eingesetzt, der Apparat mittels einer kleinen 
Flamme erhitzt und mittels einer Wasser- 
strahlpumpe evakuiert. Sodann wurde der 
Hahn © geschlossen und das Kölbchen zur 
völligen Trocknung eine halbe Stunde stehen 
gelassen. Dann wurde wieder der Hahn ge- 
öffnet, der Schliff abgenommen und eine 
geeignete Menge der zu untersuchenden 
Flüssigkeiten, sowie neuerlich etwas Phos- 
phorpentoxyd in das Kölbehen gebracht. Es 
wurde wieder evakuiert, wobei D, in eine 

Fig. 3. Kältemischung gestellt wurde, damit bei 
den schon bei Zimmertemperatur stark verdampfenden Flüssigkeiten ein 
grosser Substanzverlust vermieden würde, hierauf der Hahn wieder ge- 
schlossen, die Flüssigkeit im Kölbcehen bei Zimmertemperatur mehrere 
Stunden stehen gelassen und dann in die Versuchsgefässchen V’ ab- 
destilliert. 


2. Die Kalibrierung. 

Bevor der Apparat zusammengesetzt wurde, war zunächst die un- 
veränderliche Distanz Eisenspitze S — unterster Strich der Messröhre 
durch wiederholtes Anlegen der Messröhre an eine Spiegelskala auf 
0-lmm genau ermittelt worden. Bei der Aufstellung des Apparates 
wurde auf genaue Vertikalstellung geachtet. Dann musste das Volumen, 
das den einzelnen Teilstrichen der Messröhre entsprach, bestimmt und 
eine Korrektionstabelle angelegt werden, da die Teilung auf der Mess- 
röhre in regelmässigen Abständen ausgeführt, aber der Durchmesser 
der Röhre nicht ganz konstant war. Zu diesem Zwecke wurden die 
Intervalle 0—10, 10—20 u. s. f. mittels Quecksilber ausgewogen. Da 
einem Volumen von 10ccm eine Höhe ‘von 4cm entsprach, konnte bei 
einer einzelnen Messung der Fehler höchstens 2.0-1mm = 0-5°|, betragen. 
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Der aus der achtmaligen Wiederholung berechnete Mittelwert war dann 
jedenfalls auf 0.1°, genau bestimmt worden. Demgegenüber konnte 
der Wägefehler des Quecksilbers venachlässigt werden. 

Da das Quecksilber nur langsam in die Saugflasche floss, so hatte 
es in der Messröhre den gleichen Meniskus wie bei den spätern Ver- 
suchen, so dass keine Korrektion angebracht werden musste. Während 
dieser Kalibrierung war der Siedemantel mit Wasser von 18° gefüllt. 
Aus dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten der aus Thüringer Glas 
bestehenden Röhre konnten die entsprechenden Werte des Volumens 
für jede andere Temperatur berechnet werden. 

Nun konnte auch leicht die Oberfläche, die einem bestimmten 
Teilstriche entsprach, ermittelt werden. Diese ergab sich zu 2-24 gem 
pro l1cem Inhalt. Um die Oberfläche bei den verschiedenen Versuchen 
erheblich zu variieren, mussten bekannte Glasoberflächen in die Mess- 
röhre gebracht werden. Da es nicht möglich war, Glasplättchen von 
genügend grosser Oberfläche herzustellen, wurde Glaswolle angewandt. 
Diese kann als Bündel vieler dünner Glasstäbchen aufgefasst werden, 
deren Endfläche gegenüber ihrer Mantelfläche zu vernachlässigen ist. 
Ihre Oberfläche O ist daher gleich 2rrzh, wenn r der Halbmesser, h die 
Gesamtlänge der Fäden ist. Das Volumen V dieser ist gleich r?xh und 
kann aus dem Gewichte m und der Dichte d leicht bestimmt werden. 
Es ist nämlich: 


-—= r’ah 


= 2rah 


Re 2m 
Eur 


Die Oberfläche O lässt sich also aus den drei Grössen m, r und d 
berechnen, die leicht zu bestimmen sind. Um den Durchmesser der Fäd- 
chen zu ermitteln, wurde die Glaswolle unter ein mit Teilung versehenes 
Mikroskop gebracht, und es wurde gefunden, dass die einzelnen Fädchen 
0.019 mm Durchmesser hatten. Genauer konnte der Durchmesser nicht 
bestimmt werden, da innerhalb dieses Wertes die einzelnen Fädchen 
voneinander abwichen. Die Dichtebestimmung wurde in einem Pykno- 
meter ausgeführt, wobei das Wasser mit der Glaswolle bis zum Sieden 
erhitzt wurde. Sonst hätten etwa eingeschlossene Luftbläschen die Be- 
stimmung ziemlich fehlerhaft gemacht. Es ergab sich für die Dichte 
der Wert 2.59. Setzt man diesen Wert in obige Formel ein, so wird 
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für 1g Glaswolle eine Oberfläche von 800 gem gefunden!). Da es nach 
den Versuchen von Mülfarth?) bekannt ist, dass Feuchtigkeit die Ad- 
sorption von Gasen stark beeinflussen kann, wurde die Glaswolle, wie 
hier gleich erwähnt sei, zur Trocknung ihrer Oberfläche monatelang in 
einem evakuierten Exsikkator über Phosphorpentoxyd aufbewahrt, ehe 
sie bei den Versuchen verwendet wurde. 


3. Versuchsverfahren. 


Zunächst wurde, wenn der Versuch bei vergrösserter Glasoberfläche 
stattfinden sollte, eine bestimmte Menge Glaswolle in die Messröhre ein- 
geführt. Es war dabei darauf zu achten, dass die Glaswolle nicht zu 
fest gestopft wurde, da sonst ein Teil der Messröhre für den Dampf 
gesperrt war, somit sein Volumen als zu gross in Rechnung gezogen 
wurde. Aus diesem Grunde durften höchstens 6g Glaswolle angewandt 
werden. Anderseits durfte die Wolle auch nicht zu locker sitzen, da 
sie sonst während des Versuches bei Erschütterungen leicht in den 
untern Teil der Messröhre herabfiel und dadurch den weitern Gang 
des Versuches störte. Es gelang jedoch bei einiger Übung leicht, das 
richtige Mass zu finden und die bisher genannten Operationen in 
wenigen Minuten durchzuführen. Es war daher auch nicht zu be- 
fürchten, dass die Glaswolle aus der Luft wieder erhebliche Mengen 
von Feuchtigkeit aufnehmen würde. 

Das gewogene Substanzröhrchen wurde an dem röhrchenförmigen 
Teile längs seines ganzen Umfanges mit einem sehr scharfen Glasmesser 
an zwei bis drei Stellen geritzt und sodann vorsichtig in die Öse der 
Zerbrechungsvorrichtung eingeführt. Darauf wurde das Messrohr mit 
dem das Thermometer tragenden Stopfen verschlossen. 

Fand der Versuch ohne Glaswolle statt, so konnte sogleich die 
Trocknung des Messrohrs vorgenommen werden, die darin bestand, dass 
der Apparat mit Hilfe der Gaedeschen Pumpe vollständig evakuiert 
wurde, während die Messröhre eine halbe Stunde lang auf die höchste 
Temperatur, die während des Versuchs erreicht werden sollte, erhitzt 
wurde; denn dann gab das Glas bei dieser oder bei einer niedrigern 
Temperatur nicht mehr Gas ab. Es war daher auch im allgemeinen 
unnötig, die Röhre vor dem Versuche mit Alkohol und Äther auszu- 
waschen, da die Dämpfe dieser Flüssigkeiten nicht leichter flüchtig 


1) Es stimmt dieser Wert zufällig genau überein mit einem von Scheel und 
Heuse angegebenen, die anlässlich einer andern Untersuchung die Oberfläche von 
Glaswolle bestimmt haben. Vgl. Verhandl. d. d. physik. Ges., 6, 785 (1908). 

%) Vgl. Drudes Ann. 3, 328; auch Gray |. c. 
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waren als diejenigen, die sie hätten verdrängen sollen, wie Chloroform, 
Benzol usw., während Wasser durch das P,O, absorbiert wurde. Nur 
nach den Versuchen mit Essigsäure musste, wie später ausgeführt wer- 
den wird, eine besondere Reinigung der Röhre stattfinden. 

Anders gestaltete sich die Trocknung, sobald der Apparat mit Glas- 
wolle beschickt war, denn es musste das schlechte Wärmeleitungsver- 
mögen des Glases berücksichtigt und vor allem darauf geachtet werden, 
dass die Wolle bald die Trocknungstemperatur annahn, was im Vakuum 
kaum zu erwarten war. Es wurde deshalb durch den Hahn C, wieder 
Luft in den Apparat eingelassen; diese wird durch den Dampf des 
Siedemantels augenblicklich erhitzt und erwärmt die Glaswolle. Unter- 
stützt wurde der Wärmeausgleich durch langsames Verdünnen und 
Komprimieren der Luft, das durch langsames Evakuieren und Ein- 
strömenlassen frischer getrockneter Luft durch das Ventil der Gaede- 
schen Pumpe über die P,O,-Röhre hinweg stattfand. Da sich nämlich 
bei den Versuchen zeigte, dass die Glaswolle die Temperatur des Dampfes 
im Innenraum nach höchstens 20 Minuten annahm, wenn in der be- 
schriebenen Weise der Wärmeausgleich unterstützt wurde — die Kom- 
pression und Verdünnung wurde durch Heben und Senken des Niveau- 
gefässes bewirkt —, so konnte auch hier angenommen werden, dass 
die Glaswolle die Trocknungstemperatur nach 20 Minuten angenommen 
hatte. Nach dieser Zeit wurde vollständig evakuiert und ungefähr eine 
halbe Stunde lang getrocknet. Nachdem dann das Quecksilber in das 
Messrohr bis oberhalb des Ansatzes O, (Fig. 1) eingelassen war, wurde 
mit Hilfe der Zerbrechungsvorrichtung das Gefässchen in drei Teile 
zerbrochen. Wesentlich für das Gelingen des Versuchs ist das glatte 
Abspringen der einzelnen Teile, ohne dass kleine Splitterchen entstehen, 
die bei dem weitern Verlaufe für die spätere Wägung verloren gehen. 
Von wesentlicher Bedeutung ist, dass das Zerbrechen erst erfolgt, wenn 
das Quecksilber den seitlichen Ansatz O, vollkommen ausgefüllt hat, 
und auch durch Abquetschen von @, verhindert wird, dass es infolge 
der plötzlichen Expansion des Dampfes wieder einen tiefern Stand er- 
reicht. Denn da in der Zerbrechungsvorrichtung vollkommenes Vakuum 
besteht, wird andernfalls ein Teil des Dampfes in den Raum Sch, 
hineingesogen, ohne dass er wieder in die Messröhre zurückgebracht 
werden könnte. 

Übrigens verdampft nicht sofort die ganze Flüssigkeit, sondern 
Teilchen werden an die Röhrenwand verspritzt und bleiben zunächst 
an dieser haften. Nun wurde der Quetschhahn Q@, wieder geöffnet und 
durch Heben des Niveaugefässes wieder bewirkt, dass das Quecksilber 
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im Messrohre einen Stand von etwa 50cm erreichte, und gewartet, bis 
sich das Temperaturgleichgewicht hergestellt hatte. Dieser Zeitpunkt 
war daran zu erkennen, dass dann die Kondensationsgrenze des Dampfes 
im äussern Mantel wieder an der Stelle lag, wo sie sich vor Eintreten 
des (Quecksilbers in die Messröhre befunden hatte. Dabei wurde das 
Quecksilber, welches an der Wand liegt, stark erhitzt. Wurde jetzt durch 
Senken des Niveaugefässes wieder ein Fallen der Quecksilbersäule bis 
ein wenig oberhalb der Ansatzstelle O, bewirkt, so wurde unter dem 
herrschenden niedrigen Drucke die an der Röhrenwand haftende Flüs- 
sigkeit bei Berührung mit dem heissen Quecksilber sofort verdampft. 
Das Senken musste vorsichtig geschehen, da sonst das Quecksilber in- 
folge der zahlreichen Dampfbläschen heftig erschüttert wurde und in 
die Glaswolle spritzte. Diese Operation wurde so lange wiederholt, bis 
keine Bläschen mehr aufstiegen. Die Gefässteilchen schwammen wäh- 
rend des ganzen Versuchs auf der Quecksilberoberfläche, störten jedoch 
nicht die Einstellung oder Ablesung in der Volumenröhre, da diese 
genügend breit, und die Teilung über einen grossen Teil des Umfangs 
gezogen war, so dass sich immer eine Stelle fand, wo der Meniskus 
frei war und gut beobachtet werden konnte. 

Die Messung geschah im allgemeinen in der Weise, dass von nie- 
dern Drucken zu höhern übergegangen wurde. In diesem Falle wurde 
zu Beginn das Quecksilber so weit gebracht, dass ein etwa 1—2cm 
langes Stück bereits vom Dampfe des Siedemantels umspült wurde, 
also die Messröhre, soweit sie die untersuchte Substanz enthielt, voll- 
ständig auf die äussere Temperatur gebracht werden konnte. Es wurde 
dann wieder bei Q, abgequetscht und durch Heben des Niveaugefässes 
und Öffnen und Schliessen des Kapillarhahnes C,; am Manometer etwa 
angesammelte Luft ausgetrieben. Nun wurde die Temperatur im Siede- 
mantel genau gemessen. (Es wurde im weitern Verlaufe öfters festge- 
stellt, ob sie konstant geblieben war.) Dann wurde das Quecksilber in 
A, auf die Spitze $ genau eingestellt. (Auch diese Höhe wurde öfters 
kontrolliert, pflegte sich aber nicht zu verändern und blieb sogar für 
verschiedene Versuche konstant, da der Apparat sehr fest aufgestellt 
war.) Dann wurde bei @, geöffnet und mittels des Niveaugefässes auf 
den niedrigsten Punkt eingestellt, bei welchem noch der Druck am 
Manometer gemessen werden konnte, hierauf auf die Teilstriche 100, 
80, 60, 50 usw. und jedesmal der Druck am Manometer abgelesen, 
bis schliesslich das Quecksilber auf den Punkt gebracht wurde, wel- 
chem der höchste messbare Druck im Manometer entsprach. Dieses 
Verfahren hatte den Vorteil, dass erstens das ganze Messbereich des 


Versuchs erreicht wrırde, und dass ferner, da die Volumina der Wäge- 
gefisschen nicht ausserhalb der Fehlergrenze des gemessenen Gas- 
volumens differierten, bei verschiedenen Versuchen mit gleichen Glas- 
wollenmengen die Berechnung des Versuchs ziemlich vereinfacht wurde. 
Wenn keine nennenswerte Adsorption stattfand, erfolgte die Einstellung 
momentan. Die vollständige Messung bei einer Temperatur dauerte 
etwa 10 Minuten; es musste bloss darauf geachtet werden, dass die 
Kondensationsgrenze des Heizdampfes nicht nach unten sank. Letzteres 
wurde bewirkt, wenn das Quecksilber zu rasch einströmte. Die Folge 
davon war eine Abkühlung und nachfolgende Erwärmung des innern 
Dampfraumes, die sich in einem Ansteigen des Druckes zeigte. Doch 
wurde auch in diesem Falle schliesslich eine konstante Einstellung er- 
reicht. Wurde jetzt die Messung in umgekehrter Reihenfolge rasch 
vorgenommen, dann ergaben sich für die gleichen Einstellungen in der 
Messröhre wieder die gleichen Drucke am Manemeter. Wurde diese 
umgekehrte Messung aber erst nach einer halben Stunde vorgenommen, 
so ergaben sich kleine Abweichungen, die sich aus der Erwärmung 
des Quecksilbers erklärten. Es genügte also, stets die Messung nur im 
Sinne von unten nach oben vorzunehmen. 

Waren alle Drucke auf diese Weise durchgemessen, so wurde 
wieder mit Hilfe des Niveaugefässes die niedrigste Einstellung gemacht, 
die nächstniedere Temperatur, bei der die Messung stattfinden sollte, 
erzeugt und, nachdem das Thermometer eine konstante Ternperatur an- 
gab, wieder einige Zeit gewartet. Dann wurde eine neue Reihe von 
Messungen, wie eben beschrieben, ausgeführt. Ebenso wurıe verfahren, 
wenn der Druck noch bei einer dritten Temperatur ermittelt werden 
sollte. Dem Hinabsteigen mit der Temperatur war eine Grenze gezogen, 
da bei tiefer Temperatur der Druck sich dem Sättigungsdrucke näherte. 

Etwas anders gestaltete sich das ebenbeschriebene Verfahren, wenn 
sich eine starke Adsorption ergab, z. B. bei den Versuchen mit Essig- 
säure. Es zeigt sich nämlich hier, dass bei einer Einstellung auf ein 
bestimmtes Volumen der Druck erst rascher, dann langsamer abnahm 
und erst nach einer halben Stunde konstant wurde, sobald von unten 
nach oben gemessen wurde. Wurde aber in umgekehrter Richtung ge- 
messen, dann erfolgte die Einstellung nach wenigen Minuten, und zwar 
ergab sich in beiden Fällen der gleiche konstante Druck, ein Zeichen, 
dass ein wirklicher Gleichgewichtszustand erreicht wurde. Da es somit 
für das Resultat gleichgültig war, in welcher Richtung gemessen wurde, 
die Messung aber mehrere Stunden in Anspruch genommen hätte, falls 
sie von unten nach oben stattgefunden hätte, wurde bei Essigsäure zu- 
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nächst auf einen etwas höhern Druck eingestellt, als der höchste Druck 
war, der gemessen werden sollte. Dann wurde etwa 20 Minuten ge- 
wartet, bis der Druck nur mehr wenig abnahm, und auf den etwas 
niedrigern Druck eingestellt, der bestimmt werden sollte. Bei diesem 
Verfahren blieb er bereits nach wenigen Minuten konstant. Dann wurde 
auf den nächst niedrigern Druck übergegangen usw., bis die ganze 
Reihe durchgemessen war. Erst im nächsten Kapitel soll erörtert wer- 
den, dass auch bei diesen Messungen die erreichte Genauigkeit genügte. 
Waren alle Drucke bei der höchsten Temperatur gemessen, so wurde 
wieder auf den höchsten Druck eingestellt und zur nächstniedern Tem- 
peratur übergegangen, bei der dann die Messung in der ebenbeschrie- 
benen Weise erfolgte. Wurde dann noch eine dritte niedere Tempera- 
tur gemessen, dann wurde zunächst wieder die erste höchste Tempera- 
tur hergestellt. Denn es war bei der zweiten Temperatur eine beträcht- 
liche Substanzmenge von der Wand der Versuchsröhre adsorbiert worden. 
Diese wäre zunächst haften geblieben, wenn das Quecksilber gleich auf 
seine höchste Stellung getrieben worden wäre, so dass die höchsten 
Drucke etwas zu klein ermittelt worden wären. Noch grösser wäre 
natürlich dieser Fehler gewesen, wenn das Quecksilber gar erst bei der 
niedrigsten dritten Temperatur auf seine höchste Stellung gebracht 
worden wäre. War schliesslich auch die dritte Messungsreihe ermittelt, 
so war der Versuch im wesentlichen beendet. 

Es wurde dann nur noch das Quecksilber vorsichtig herausgelassen, 
so dass keines der Bruchstücke des Wägerohrs verloren ging, und 
dann dieses gereinigt und zurückgewogen. 


4. Die Versuchsgenauigkeit. 


Die Art und Weise, wie die Berechnung der Versuche aus den 
direkt gemessenen Zahlen stattfand, soll erst später bei Anführung der 
gefundenen Zahlenwerte angegeben werden. Jetzt soll nur auf die Ge- 
nauigkeit des Verfahrens eingegangen werden. Diese hängt, wie bei 
einer gewöhnlichen Dampfdichtebestimmung, wenn man von der Öber- 
fläche zunächst absieht, davon ab, wie genau angewandte Menge, Vo- 
lumen, Druck und Temperatur bestimmt werden können. Die Genauig- 
keit der Resultate kann hier natürlich höchstens so gross sein als die 
derjenigen Einzelgrösse, die am wenigsten genau ermittelt wurde. Wenn 
also der Genauigkeit einer einzelnen der vier Grössen eine Grenze ge- 
setzt ist, so hat es keinen Zweck, die andern durch verfeinerte Me- 
thoden erheblich genauer zu bestinnmen. 

Es wurde nun die angewandte Menge auf einer analytischen Wage 
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auf 0-1 mg genau bestimmt, der Wägefehler betrug also je nach der 
angewandten Menge 0-1 bis 0.2%,. 

Ebenso war die Volumenbestimmung, wie früher ausgeführt, für 
ein Intervall von 10ccm, auf eine mittlere Abweichung von 0-01 ccm 
genau ausgeführt worden. Es betrug also auch hier der mittlere Fehler 
irgend eines beliebigen Volumens, dass sich durch Addition von diesen 
Einzelbestimmungen ergab, + 0-1°|,. 

Die gleiche Genauigkeit wurde bei der Temperaturbestimmung er- 
reicht, indem die Temperatur im Siedemantel bei 18° und höhern 
Temperaturen auf mindestens 0-3° bestimmt wurde. Man sieht ein, 
dass diese drei Grössen eventuell noch genauer hätten definiert werden 
können. 

Als vierte Grösse musste der Druck ermittelt werden; dieser wurde 
gefunden, indem die Höhe des Quecksilbers im Manometer abgelesen 
wurde, wenn es in der Messröhre bei einem bestimmten Volumen 
stand. Von diesem Werte, der an der Spiegelskala des Manometers 
abgelesen wurde, musste also zunächst die Höhe, die der Eisenspitze 
entsprach, abgezogen werden, sodann die Höhe der Quecksilbersäule in 
der Messröhre, die gleich war dem Abstand: Eisenspitze — abgelesener 
Teilstrich der Messröhre. Die Einzelablesungen an der Spiegelskala, 
sowie die Einstellung in der Messröhre, lassen sich mit Hilfe einer 
Lupe leicht auf 0-1mm ausführen. Es betrug also der Gresamtfehler, 
da die Einstellung der Eisenspitze auf den Meniskus mit erheblich 
grösserer Genauigkeit ausgeführt werden kann, höchstens 0-3 mm, was 
bei 180 und bei einem Druck von 20cm ungefähr 0-1°, ausmacht. 

Wenn aber eine Messung bei höherer Temperatur des Siedemantels 
vorgenommen wurde, musste erwogen werden, welchen Einfluss es auf 
diese Bestimmung hatte, dass die Quecksilbersäule in der Messröhre 
auf höhere Temperatur erhitzt wurde, während das Manometerrohr die 
konstante Zimmertemperatur behielt. Die Temperatur des Queck- 
silbers in der Messröhre war unbekannt; denn Haupt!) hatte in seiner 
Untersuchung über die hauptsächlichsten Fehlerquellen der Dampfdichte- 
bestimmungen gefunden, dass bei der Hofmannschen Methode, bei 
der analoge Verhältnisse vorliegen, die wesentlichste Fehlerquelle darin 
besteht, dass. als Temperatur des Quecksilbers in der Barometerröhre 
die des äussern Heizmantels angenommen wird. Diese Annahme trifft 
aber nicht zu. Als er die Temperatur des Quecksilbers an verschie- 
denen Stellen innerhalb der Barometerröhre auf thermoelektrischem 
Wege bestimmte, fand er, dass durch die gute Leitfähigkeit bewirkt 


1) Inaug.-Diss., Königsberg 1904, S. 35. 
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wurde, dass bei einer Temperatur von 100° im Heizmantel das obere 
Drittel der Quecksilbersäule in der Barometerröhre auf etwa 80 bis 90°, 
das mittlere auf 50 bis 60°, das untere gar nicht über die Zimmer- 
temperatur erhitzt wurde, ohne dass sich übrigens bei einstündiger 
Dauer konstante Verhältnisse einstellten. 

Bei dem vorliegenden Verfahren waren die Umstände für eine 
Erwärmung des Quecksilbers in der Messröhre noch ungünstiger, da 
es ja unterhalb des Siedemantels direkt gekühlt wurde Wegen der 
Variierung der Temperatur im Siedemantel und der wechselnden Höhen 
des Quecksilbers im Messrohr konnte eine genaue Druckkorrektion des 
Quecksilbers aus Temperaturmessungen nicht berechnet werden. Es 
musste daher die Grösse der Korrektion empirisch ermittelt werden. 
Zu diesem Zwecke wurde die Messröhre mittels des Gummistopfens St, 
und des Thermometers 7, verschlossen und vollständig evakuiert. Dann 
wurde sie, wie beim Versuchsverfahren angegeben, mit Quecksilber 
gefüllt. Es wurden nun im Siedemantel alle Temperaturen erzeugt, 
bei denen die spätern Versuche ausgeführt wurden, und für jeden 
Stand des Quecksilbers in der Messröhre der entsprechende Wert am 
Manometer abgelesen, so dass der Druck des Quecksilbers in der Mess- 
röhre für jede Höhe ermittelt wurde. Es zeigte sich, dass selbst 
bei der höchsten Versuchstemperatur, 109°, wenn die Queck- 
silbersäule nicht länger als 10 Minuten erwärmt wurde, das 
Quecksilber innerhalb der Fehlergrenze von 015°, denselben 
Druck ausübte, wie bei 18%. Dann wurde bei dieser Temperatur 
ein langsames Abnehmen des Druckes beobachtet, bis nach etwa zwei 
Stunden die Differenz zwischen diesen und dem ursprünglichen Werte 
ungefähr die Hälfte des Wertes erreicht hatte, der sich ergeben hätte, 
wenn die Quecksilbersäule vollständig auf 109° erhitzt worden wäre. 
Aus diesen Versuchen ergab sich, dass es unnötig war, eine Temperatur- 
korrektion der Quecksilbersäule vorzunehmen, wenn die Messung hin- 
reichend rasch durchgeführt wurde. Es wurde deshalb auch bei den 
Versuchen in der früher angegebenen Weise verfahren. Nur wenn eine 
starke Adsorption stattfand, wurde das Quecksilber stärker erwärmt, da 
es länger der Temperatur des Siedemantels ausgesetzt war; aber in diesem 
Falle handelte es sich um die Messung anderer Grössen!). Da gewöhn- 


») Im ungünstigsten Falle, wenn also das Quecksilber im Messrohre am höchsten 
stand und etwa 2 Stunden lang erhitzt wurde, konnte der Fehler, wie früher er- 
wähnt, 0-2°%, betragen. Um diesen Betrag wurde die Dampfdichte zu gross ge- 
funden. Aber bei diesen Versuchen betrug die adsorbierte Menge nie weniger als 
30 bis 40%, der angewandten Substanzmenge, wurde also dadurch um etwas mehr 
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lich Drucke über 100mm gemessen wurden, betrug also auch hier der 
mittlere Fehler 0-1 bis 0-2°/,, der nicht wesentlich herabgesetzt werden 
konnte, Aus diesem Grunde war es nach dem früher Gesagten un- 
nötig, die andern Grössen genauer zu bestimmen. Es ergab sich also 
als mittlerer Fehler bei der Dichtemessung: 


für Druck 0.15%, 
„ Volumen 0.1 „ 
„ Temperatur ei, 


„ angewandte Menge 0-1 „ 


Somit war auf eine grössere Genauigkeit als 0-5°/, nicht zu rechnen. 

Es möge sich hier gleich die Erklärung der Resultate von 
Ramsay und Steele anschliessen. Diese hatten obige vier Grössen auf 
"0000 gemessen und auch gefunden, dass die Versuchsgenauigkeit Y/;o00 
betrug!). Es wird jetzt klar, dass sich bei einer derartig ausgeführten 
Messung im Resultate die Fehler der unrichtigen Druckbestimmung 
zeigen müssen, da es tatsächlich möglich ist, die andern drei Grössen 
mit der von Ramsay und Steele angegebenen Genauigkeit zu messen. 
Denn Ramsay und Steele hatten eine Versuchsanordnung, die im 
Prinzip mit der hier beschriebenen so übereinstimmt, dass für sie die 
gleichen Genauigkeitsgrenzen gelten. 

Nun hatten Ramsay und Steele angenommen, dass das Queck- 
silber, soweit es in den Siedemantel hineinragt, vollständig auf dessen 
Temperatur erwärmt werde. (Das anschliessende Stück der Queck- 
silbersäule, welches bis zum seitlichen Ansatz reichte, der zum Mano- 
meter führte, hatte dieselbe mittlere Temperatur, wie die gleich lange 
Kugel des Thermometers.) Diese Annahme war gewiss falsch, zumal 
bei ihrem Aufbau die Messröhre fast bis zum Gummistopfen, der den 
als %,,%, ungenau bestimmt. Da aber die Oberfläche” auf 5°, genau gemessen 


wurde, und hier nur die Abhängigkeit der adsorbierten Menge von dieser fest- 
gestellt werden sollte, fiel diese Ungenauigkeit nicht ausserhalb der andern Ver- 
suchsfehler. 

‘) Haupt meint, die Resultate von Ramsay und Steele seien daraus zu er- 
klären, dass erstens der Wägefehler grösser gewesen wäre, zweitens die Druck- 
einstellung in der Messröhre sich nicht so genau hätte ausführen lassen. Dieser 
Einwand ist nicht stichhaltig, da im ungünstigsten Falle die Resultate um Y/,goo 
differierten, wenn zwei Versuche mit der gleichen Substanz angestellt wurden. Es 
hätte sich auch eine derartige Fehlerquelle in einem unstetigen Verlaufe der später 
erwähnten Kurven gezeigt. Was die Einstellung des Quecksilbers anbelangt, so 
konnte bei dieser Arbeit bestätigt werden, dass sich die Einstellung des Quecksilber- 
meniskus auf Spitzen mit der von Ramsay und Steele angegebenen Genauigkeit 
erreichen lässt. Der Umstand, dass die Ablesung durch zwei Glasröhren und einen 
dampferfüllten Raum erfolgen muss, ist keineswegs so hinderlich, wie Hau pt annimmt. 
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Siedemantel trug, gekühlt wurde. Aus ihren Angaben geht ferner her- 
vor, dass sie sogar mit einer sofortigen Einstellung des Temperatur- 
gleichgewichtes rechneten, da sie eine Einrichtung erwähnen, welche 
sofort den vollen Dampfdruck des Quecksilbers herstellen soll. Es 
wurde daher, wie aus dem Frühern hervorgeht, die Temperatur des 
Quecksilbers viel zu hoch angenommen, also der Druck, den die Queck- 
silbersäule ausübte, zu klein in Rechnung gezogen. Wenn auch die 
genauern Versuchsdaten fehlen, so lässt sich doch zeigen, dass diese 
Fehlerquelle Abweichungen vom theoretischen Werte der Dampfdichten 
verursachen musste, die mit den von Ramsay und Steele tatsächlich 
gefundenen übereinstimmen. Dies soll im folgenden näher ausgeführt 
werden. Ramsay und Steele suchten, wie früher erwähnt, die wahren 
Dampfdichten durch ein Extrapolationsverfahren zu berechnen. Sie be- 


0 100 200 300 +00 500 600 mm 

Fig. 4. 
stimmten das Produkt vom Drucke p und vom Volumen v einer ge- 
wogenen Menge »n bei verschiedenen Drucken p,, p, usw. Letztere 
wurden als Abszissen eines Koordinatensystems gewählt, als dessen 
pr 


Ordinaten die Werte nT aufgetragen wurden, wobei 7 die absolute 


Temperatur bedeutet, bei der die Messung stattfand. Es ergaben sich 
nahezu geradlinige, in einem stumpfen Winkel zur X-Achse geneigte 
Kurven. Dann wurde eine zweite Serie der pv-Bestimmungen gemacht, 
wobei eine sehr kleine Substanzmenge genommen wurde, deren Ge- 
wicht nicht mehr mit der Wage genau ermittelt werden konnte. Diese 
Kurve II wurde nun parallel so verschoben, dass sie mit der Kurve | 
stetig zusammenhing, und geradlinig verlängert, bis sie die Achse des 
Nulldruckes schnitt. Aus dem gefundenen Werte des Schnittpunktes 
mit der Ordinatenachse Ä, wurde die Dampfdichte berechnet, indem 
der Wert K für Sauerstoff durch diesen dividiert wurde. Die bei- 
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stehende schematische Fig. 4 möge das Gesagte ein wenig veranschau- 
lichen, 

Nach dem früher Ausgeführten sind diese Kurven nicht richtig ge- 
zeichnet. A,, der erste gemessene Punkt der Kurve 1, war richtig be- 
stimmt, da bei diesem Druck die Quecksilbersäule eben in das Rohr 
trat. Das Stück also, über dessen Temperatur eine falsche Voraus- 
setzung gemacht wurde, war so klein, dass dieser Fehler gegenüber 
dem Gesamtdrucke nicht zur Geltung kam. Er kommt aber um so mehr 
zur Geltung, je höher das Quecksilber in der Messröhre steht, ist also 
am grössten bei dem letzten gezeichneten Kurvenpunkte An. War z.B. 


Omm 60 120 180 
Fig. 5. 


bei einer Temperatur von 100° an diesem Punkte die Quecksilbersäule 
etwa 40cm lang, so wurde deren Druck um 1°/,, d. i. 4mm, zu klein 
berechnet. Der zugehörige Druck p, war daher um 4mm zu gross be- 
rechnet worden. Da er 600 bis 800 mm betrug, erreichte dieser Fehler 
0-5 bis 0-70),. Es entsprach daher in Wirklichkeit einem um 0-5°|, 
kleinern Druck die um 0-5°, kleinere Ordinate. Der letzte Kurven- 
punkt muss also bei An liegen. Die Kurve I geht dabei in die einen 
kleinern stumpfen Winkel bildende Kurve I’ über. Das Gleiche gilt 
aber auch für die Kurve II. Auch diese muss in die Lage II’ gedreht 
werden. Wird sie nun verlängert, so schneidet sie die Y-Achse bei 
dem richtigen Werte Ä,. Es war also der Wert X, zu klein, das aus 
ihm berechnete Molargewicht zu gross gefunden worden. War der 


N ARTE 


592 K. Drucker und G. Ullmann 


richtige Wert A, von An und von der Y-Achse in der Kurvenrichtung 
gleich weit entfernt, so betrug auch dieser Fehler ungefähr 0-5%,. 
war im allgemeinen kleiner, da A, der Y-Achse gewöhnlich näher lag. 
Ebenso musste er bei niedrigern Temperaturen kleiner werden, was 
auch bei jedem der Diagramme Ramsays und Steeles zutrifft, wenn 
die bei niedrigern Temperaturen gemessenen Kurven nicht willkürlich, 
wie es bei Ramsay und Steele geschieht, sondern geradlinig extra- 
poliert werden. (Vgl. z.B. das von Ramsay und Steele gezeichnete 
Diagramm, Fig. 5.) 

Es ergäbe sich also die merkwürdige Tatsache, dass bei höherer 
Temperatur eine stärkere Association der Moleküle stattfände als bei 
niederer. Dass die von Ramsay und Steele gefundene Abweichung 
in homologen Reihen vom Siedepunkte der Substanz abhängt, ist wohl 
nur eine zufällige Erscheinung, die bei der geringen Anzahl der unter- 
suchten Substanzen immerhin zustande kommen konnte!). Es zeigt sich 
also, dass sich die von Ramsay und Steele gefundenen Abweichungen 
durch einen Versuchsfehler erklären lassen. 

Zum Schlusse sei noch betreffs der Genauigkeit der Oberflächen- 
bestimmung erwähnt, dass der mittlere Fehler der Oberflächenmessung 
5°, betrug, da der Durchmesser der Glaswolle auf 5°, genau bestimmt 
war. Innerhalb dieser Grenzen war auch der Durchmesser der Messröhre 
genügend konstant, so dass auch deren Oberfläche mit etwa der gleichen 
Genauigkeit bekannt war. 


5. Versuchsergebnisse und Diskussion. 


Die Versuche wurden mit Chloroform, Benzol, Alkohol, Äther und 
Essigsäure ausgeführt. Die verwendeten Proben waren von der Firma 
Kahlbaum bezogen und besonders rein. Sie wurden noch weiter ge- 
reinigt, ehe sie in die Versuchsgefässchen gefüllt wurden. Im folgenden 
wird bei einem Versuche gezeigt werden, welche Korrektionen bei der 
Berechnung der Versuchsergebnisse an den direkt gemessenen Grössen 
angebracht wurden. Bei den übrigen Versuchen werden nur die End- 
werte angeführt werden. 

Chloroform war durch Ausschütteln mit 7,S0,, Waschen, Trocknen 
mit CaCl, gereinigt und sott bei 59-9 bis 60-.0° unter 733mm Druck 


2) Es lassen sich übrigens auch Anhaltspunkte dafür finden, dass bei Sub- 
stanzen, die homologen Reihen angehören, die Fehlergrösse mit der Siedetemperatur 
korrespondiert. Ein Blick auf die Zeichnung lehrt, dass der Fehler um so grösser 
ist, je grösser der spitze Winkel ist, den die Kurve mit der Y-Achse bildet. Für 
Substanzen, die homologen Reihen angehören, wächst dieser .Winkel und somit 
auch der Versuchsfehler mit deren Siedepunkt. 
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konstant. Eine Probe wurde über P,O, getrocknet und in die Ver- 
suchsgefässchen destilliert. 


Versuch I (ohne Glaswolle). 
Angewandte Substanzmenge m = 0.1035 8. 


I Chloroform ohne Glaswolle. 


100% Tas] Dr7R F z 
2 2 a5 2 ya Q 
Ns 
90% 
} 1)t=79,8° 
804 2)t- 500 


Fig. 6. 


1. Temperatur t = 79.8°. 
v Volumen ineem 121-1 110-8 90.66 80-48 60-07 5014 40.10 31-12 
ekkiher von yo} 1470 1697 206-3 2317 3111 3705 4624 5750 
p ee gin 9 89 4 Bl 90 978 975 968 

nen 

2. Temperatur t = 50°, 
v Volumen in ccem 110.8 90.60 80-49 70:28 50-17 40-11 31-09 
p Druck inmm 1570 1904 2185 2357 3413 4252 531.7 


qa= 2.100 Bm ==. ME 98 
f= Fläche in gem 248 213 181 158 112 9 70 
Versuch II (4g Glaswolle). Angewandte Menge 0-1701g. 


I Chloroform mit 49 Glaswolle. 


100% 


90% 


80% 


70% 


60% 


Fig. 7. 


ı) Die Tension des Quecksilberdampfes wurde nicht berücksichtigt. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXIV. 38 
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1. Temperatur t = 80°. 


v Volumen in ccm 142.8 119-5 99.17 78-95 68-75 58-65 

p Druck in mm 215-1 2553 3058 381-7 437-1 598-4 

1-- FT 100 98.0 974 968 96-2 96-1 95-1 
nen 


2. Temperatur t= 50°, 


v Volumen inccm 140.8 119.5 99-17 78.95 58.65 53-50 48:62 43.56 38-50 

p Druck in mm 19.5 2330 277.3 843.9 452.0 483.3 507-4 520.7 525-5 
10 %7 1 0 88 916 894 852 774 699 
nen 

f—Flächein gem 3516 3468 3432 3378 3337 3320 3309 3298 3286 


= 


Benzol. 


Eine Probe von F. P. 5-4° wurde durch wiederholtes Ausfrieren 
gereinigt und über P,O, destilliert. 


Versuch I (ohne Glaswolle). 
Angewandte Menge m = 0.0865 g. 


I. Benzol! ohne Glaswolle, 


VW — 
° 23 m % 
90% 
80% 
70% + 3 
Nr: 1090 
y 2ıt = 79° 
60% Zt: 45° 
50% 2 ; ’ : j r 
mm 100 200 300 400 500 600 


Fig. 8. 


1. Temperatur t = 109°, 


v Volumen in ccm 188.3 121-1 100.8 80.57 7035 6015 50.21 
p Druck in mm 186-7 211-6 2532 83150 359.4 419-9 501-5 


PP _,100 990 98-3 97-8 97-4 96-9 96-8 96-6 
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v Volumen in ccm 
p Druck in mm 
pv 
Pn in 


pe 


) v Volumen in ccm 
p Druck in mm 


p= , % 100 


2. Temperatur = 79°. 


136-3 100-8 80-57 
176-3 235-8 292-4 
98.7 97-6 96-8 


3. Temperatur t = 45°. 


121-1 100-8 80-57 
179.0 187.8 224-1 
98.6 86-0 80.3 


Versuch H (mit 4g Glaswolle). 
Angewandte Menge m = 0.1084 9. 


I. Benzol (#g Glaswolle. 


70-35 
334-1 


96-5 


70.35 
225-4 


71-9 


Ve ze 
3 2 2 u ? I m. 1 
90% 
80%, 3P 
3 p 
70%t 
3P 
60%, 1) 8:109° 
2): 79° 
3jt- #50 
% R 3 ia R “ ia 
mm 100 200 300 +00 509 600 
Fig. 9. 
1. Temperatur i= 109°, 
v Volumen in ccm 119-5 99.46 79.02 68-78 58.59 
p Druck in mm 2700 3241 40924 A625 5412 
Pe . 100 98-8 98-0 97-4 9 9 
2. Temperatur i = 79°. | 
1 v Volumen in cem 118.25 79.02 68-78 58-59 48.63 
| p Druck in mm 2208 3787 4832 5082) 598.0 
| pn 2°, 99-0 98-1 97-7 7 
Pr Vin | 


38* 


595 


50-51 
467.0 


96-4 


60.15 
226-0 


61-8 


48-63 
645-9 


96-2 


43-69 
653-8 


93-7 
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p Druck in mm 
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3. Temperatur t = 45°. 


137-8 119-4 99.36 89.05 78-94 58.65 
197-7 216-2 223-2 224-1 225-1 226-1 
98.9 93-6 80-5 72-5 64-5 48.1 
Äther. 


Eine Probe wurde in der üblichen Weise mit Natrium gereinigt. 


Versuch I (ohne Glaswolle). 


Angewandte Menge m = 0.0675. 


_I.Aether ohne Glaswolle. 


N ee 2 na a Er : 
5,3 878 ? I 
2 
90%F 
80% 
3 
70%} 
1)t:80° 
60%F 218: 33,29 
31 + 18.0° 
50% j . i ; R ; 
mm 100 200 300 400 500 600 
Fig. 10. 
1, Temperatur t = 80°, 
v Volumen in ccm 1302 100.8 80.57 7035 6015 50-21 40-17 
p Druck in mm 1530 197.8 246 2813 832883 8926 487-4 
EEEER 0 Mm 2 MB 92 1 93 
Pntn 
2. Temperatur t = 33-2°, 
v Volumen in ccm 1008 8057 70385 6015 5021 4017 29-14 
p Druck in mm 171-7 2142 246-6 286-3 341-9 425-3 5611 
ee, 9 1 89 BI BE BO MO 
Pn in 
3. Temperatur t = 184°. 
v Volumen in ccm 100.65 8045 7025 6006 50.14 40-11 29.14 
p Druck in mm 1643 2045 2341 2730 8249 4086 427-6 
PER 99 A 90 990 9 ME 76 


PnUn 
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Versuch I (mit 4g Glaswolle). 
Angewandte Menge m = 0.0375 8. 


Il. Aether mit 49 Glaswolle. 


VO Er ! 
22373 
7 
9og1 32 
1) 79,8" 
2, 6°33,2° 
sog! 3) b-18.6° 


Fig. 11. 


1. Temperatur t = 79-8°., 


v Volumen in ccm 9924 79.02 68.81 58:60 48:67 38-62 
p Druck in mm 1108 1381 1585 1863 2217 278-8 
a - 0 9 BE BA WB 94 92 
Pntn 
2. Temperatur t = 33.2°, 
v Volumen in ccm 112-3 78-91 68-71 58.52 38-57 


p Druck in mm 347 1196 1374 1598 238-6 
de -..100 984 97:6 97.2 96-8 93.9 
Pntn 


3. Temperatur t = 18.6°. 
v Volumen in cem 111-3 99.11 68-71 58.52 48.60 38-57 


p Druck in mm 81-1 %-7 130.0 152-5 181.5 226-2 
g= P? _,100 98-1 NT NO 97.0 96-5 94.8 
Pn in 
Alkohol. 
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28-64 
370-8 


9-9 


28-60 
319-3 
92-3 


28.60 
299-1 


92.9 


Eine Probe wurde mit Natrium getrocknet, rektifiziert und in die 


Versuchsgefässchen destilliert. 


Versuch I (ohne Glaswolle). 
Angewandte Menge m = 0.0391. 


1. Temperatur # = 107.8°. 


v Volumen in ccm 129-3 100-8 80-57 70-35 60-15 50.21 
p Druck in mm 1558 1988 247-0 282-9 329.8 394-5 


q= —2!_.10 7 902 WB MA WR 9 
PnUn 


2. Temperatur ti = 79.8°, 


v Volumen in ccm 100-8 80.57 70-35 60-15 50.21 4017 
p Druck in mm 184-4 2294 261-8 307-0 364-5 454-3 


ı=-PF 10 9 90 BE BI 99 975 
26 80 7 185 1m 90.0 


Pr Un 
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3. Temperatur t = 45-6°. 


v Volumen in cem 125-3 100-8 90.68 80-57 70.35 

p Druck in mm 135-4 165-3 176-4 177-3 179.0 

q = —2_.10 999 98-6 94-9 84-5 74-4 
Pntn 


]. Alkohol ohne Glaswolle. 


3? i 4 
0% 
3 
80%, 
3 
70% t:1078° 
2) = 79,8° 
3)t= 456° 
60% 
50% i ; ; i ! 
mm 100 200 300 400 500 600 


Fig. 12. 
Versuch II (4g Glaswolle). 
Angewandte Menge m = 0.0680 8. 


1. Temperatur i = 108.2°, 
ev Volumen in ccm 1368 1195 9917 78.95 6875 5865 50-62 


p Druck in mm 2530 2889 3451 4303 4861 5760 660-8 

i- og 10000 MB MB 7 ET 0 960 950 
nen 

f 3509 3467 340? 3376 3354 3831 8813 


2. Temperatur i = 79-8°, 


v Volumen in com 1368 1195 91T 78:95 68:75 58:65 48:62 
p Druck inmm 16 2630 3163 3909 4471 5195 6170 
a= 0 96 % % 2 ME 98 95 


Pnt’n 
f 3509 3467 3422 3376 3354 3331 3309 


3. Temperatur t = 45-4°, 


v Volumen in ccm 132.8 119-5 99-17 78-95 68.75 58:65 
p Druck in mm 170.3 172.3 176-3 177-3 178-3 178-8 


5 
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go ee 778 701 597 53-9 45-8 
nen 
f 397 347 3402 3376 3354 
IL Alkohol mit 4g 6laswolle. 
100% a EEE RR 7 
Biest; 2 nn DAOERE TREREL 
0 A 
2 2 N 
90%t e 
80%- x 
3 
70% 3 
3 
b0%F 
3 
50% 


mm 100 200 300 400 500 600 
Fig. 13. 


Versuch III (6g Glaswolle). 
Angewandte Menge m = 0.0890 g. 


IN. Alkohol mit 6g Glaswolle. 


100 
1 
SR x ee \ 
2 
90% \ 2 
B0%L- 1)6=107,8° 
2)b = 72,8° 
Fig. 14. 
1. Temperatur it = 107:8°. 
v Volumen in ccm 118-7 98.42 78-20 67:98 
p Druck in mm 375-8 449.6 559.1 619-8 
den er. a 97:3 96-5 95-4 94.7 


PnVn 
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41-9 
3331 


60.78 
709-2 


94-0 
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2. Temperatur t = 79.8°, 


v Volumen in ccm 1370 1187 98-42 7320 678 57:78 
p Druck in mm 2938 3368 4081 4967 5650 658-7 
m = - 100 94-5 93-9 93-2 91-5 90.2 88-7 
nt’n 
f 5106 5066 5020 4975 4957 4929 
Essigsäure. 


Ausgangsmaterial warein Kahlbaumsches Präparat vom F. P. 16-6°; 
eine Probe wurde durch wiederholtes Ausfrieren gereinigt und in die 
Versuchsgefässchen destilliert. 


Versuch I (ohne Glaswolle). 
Angewandte Menge m = 0-0721°. 
I. Essigsäure ohne Glaswolle. 


80% 

N 1)t - 110,2° 

2): 95,+° 
0% 3) r-80,2° 
N 
60% 3 
B1 k 
50% E 
40% Sättigungs-|druck 
Sätrigungs- |druck 
Sättigungs-Idruck 

29% n ! 


100mm 200mm 300mm 400mm 500mm #0 mm 
Fig. 15. 


1. Temperatur t = 112-2°. 


v Volumen in cem 1312 1211 1008 8057 70835 5021 4017 3019 
p Druck in mm 1588 1693 1990 2382 2703 3617 4376 5492 


em -E_.w 726 714 699 668 661 62 6m 578 
f Oberfläche ingem 294 1 & 19 15 12 N) 67 


2. Temperatur it = %-4°, 


v Volumen in ccm 1231 1008 8057 7085 6024 50:21 4021 
> Druck in mm 1465 1744 2097 23557 2701 83134 3453 


ww 
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wi 10 669 659 62 Kl 602 583 54 


f Oberfläche in gem 216 296 19 15 14 1m 90 
3. Temperatur t = 80.2°. 

v Volumen in cem 1211 100'8 80:57 70:35 6024 

p Druck in mm 128-9 148-4 1775 1943 208-4 

PR IE 590 56:5 541 51:6 47-4 

f Oberfläche in gem 271 226 179 155 134 


Versuch II (mit 2g Glaswolle). 
Angewandte Menge m = 0.1374. 


I. Essigsäure mit 29 Glaswolle. 


60% 
a) Nr=-n0° 

: 2)r=954° 
50% 2 1-80° 
40% 3 
30%F 
20% 
10% 1 L ı 1 1 

mm 100 200 300 400 500 600 


Fig. 16. 


1. Temperatur t = 110°. 


v Volumen incem 1386 1203 1003 7981 6959 59-38 4945 39.41 29-42 
p Druck in mm 2172 2426 2775 3266 3593 2966 4346 4684 500°4 


Pe nn 55 538 518 481 461 484 396 391 272 
nvn 
f Oberfl. in gem 1920 1870 1830 1780 1756 1734 1710 1690 1680 


2. Temperatur t = 9-5°, 


v Volumen in com 187.6 120.3 100.3 7987 69.59 59.38 49.45 89-41 29.42 
pDruck inmm 1873 2047 2296 261.3 277.1 291-3 318-7 818-4 330-8 


= A. 100 \ 490 469 438 398 367 329 295 233 18-5 
n 
fOberfläche in gem 1920 1870 1830 1780 1775 1743 1710 1690 1680 


a 
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3. Temperatur t = 80°. 


v Volumen inccem 128.6 100.3 7987 6959 5938 49.45 3941 29.42 
p Druck in mm 1499 1633 1735 1758 181.6 1848 1892 192.7 


um = 100 | 332 2 7 ME O9 M4 181 148 112 
nen 


fOberfläche ingem 1886 180 1780 17755 1734 1710 1690 1680 


Aus den Werten von m und 7 (= t+ 273), ferner dem theore- 
mRT 
| aM 
berechnet. q gibt also an, wieviel Prozente das Produkt pv von dem 
Werte p„®v„ beträgt, der sich ergäbe, wenn der Dampf sich wie ein 
ideales Gas vom Molargewicht M verhielte, und bildet daher ein Mass 
für die Abweichung des Dampfes vom idealen Gaszustande. In den 
Diagrammen wurden die Werte p als Abszissen, die zugehörigen Werte q 
als Ordinaten aufgetragen. Für denselben Stoff zeigen die aus den 
Versuchen I und II erhaltenen Kurven bei gleicher Versuchstemperatur 
verschiedenen Verlauf, der nur durch das verschiedene Verhältnis von 
Oberfläche zu Volumen verursacht wird, während der Umstand, dass 
bei den Versuchen I und II auch die angewandte Menge verschieden 
war, natürlich keinen Einfluss hat. 

Betrachten wir zunächst Chloroform, Benzol, Äther und Alkohol. 
Die aus den Versuchen I bei verschiedenen Temperaturen für einen 
Stoff erhaltenen Kurven fallen beinahe vollständig zusammen und bilden 
eine gerade Linie. Erst wenn der Druck etwa 50mm kleiner wird, 
als der Sättigungsdruck bei der zugehörigen Temperatur, fällt die Kurve 
steil zur Abszissenachse ab!). (Kurve 3 bei Äther, Benzol und Alkohol, 
Kurve 2 bei Chloroform.) Werden die Kurven geradlinig bis zum 
Drucke Null extrapoliert, so ergibt sich für qg innerhalb der Fehler- 
grenze von 0-2°, der Wert 100°, d. h. die untersuchten Dämpfe haben 
bei diesem Drucke das theoretische Molargewicht. 

Bei den Diagrammen II zeigt sich nun, dass bei starker, ungefähr 
25facher Vergrösserung der Oberfläche die für verschiedene Tempera- 
turen erhaltenen Kurven auseinandergehen. Dabei sind die Kurven 1, 
bei welchen die Versuchstemperatur über dem Siedepunkt der Substanz 
lag, beinahe identisch mit den entsprechenden Geraden von I; dagegen 
schneiden die für die niedern Temperaturen erhaltenen Kurven die 


tischen Molargewicht M und der Gaskonstante R wurde p,v„ = 


1) Aus obigem folgt, dass bei einer Dampfdichtebestimmung nach der 
Hofmannschen Methode die Versuchstemperatur nicht über dem Siedepunkt des 
untersuchten Dampfes zu liegen braucht, da sein Sättigungsdruck gleich dem Atmo- 
sphärendrucke, der Druck, unter welchem er steht, der Länge der absperrenden 
Quecksilbersäule entsprechend kleiner ist. 
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X-Achse unter einem kleinern Winkel. Bei Benzol ist der Unter- 
schied der Kurven für verschiedene Temperaturen kaum zu bemerken, 
etwas grösser ist er bei Äther und Chloroform und sehr deutlich bei 
Alkohol, namentlich wenn für diesen Stoff auch das Diagramm von 
Versuch III mit verglichen wird, bei welchem 6g Glaswolle angewandt 
waren. Eine ungefähre Schätzung ergibt, dass in den Kurven 1 der 
Diagramme I der durch Adsorption verursachte Fehler 0-02, beträgt, 
also auch nicht bei genauern Messungen als unsern berücksichtigt zu 
werden brauchte. Es ergibt sich somit, dass es möglich wäre, genaue 
Werte des Molargewichtes von Dämpfen aus Dichtemessungen zu er- 
mitteln, falls ein genügend genaues Versuchsverfahren gewählt wird. 

Dagegen war es möglich, dass in der Nähe des Sättigungsdruckes 
eine starke Adsorption stattfand, die den Abfall der früher erwähnten 
Kurven an dieser Stelle zum Teil verursachte. Traf diese Annahme 
zu, dann musste die Adsorption bei der Bestimmung der Dichten ge- 
sättigter Dämpfe zu beträchtlichen Fehlern Anlass geben. Diese Frage 
wurde bei den bisher besprochenen Stoffen nicht näher untersucht, da 
die gefundenen Kurven nur in einem ganz kurzen Stücke auf die Ober- 
fläche Null sicher extrapoliert werden konnten. Es wurde daher noch 
Essigsäure untersucht, bei welcher ein starker Kondensationseffekt er- 
wartet werden konnte. 

Vergleichen wir nun die Diagramme I und II für Essigsäure, so 
fällt uns sofort auf, dass die Kurven in I und II verschiedene Gestalt 
haben. Jene, die unter gewöhnlichen Versuchsbedingungen erhalten 
werden, sind zuerst gegen die X-Achse konvex gekrümmt (besonders 
deutlich bei Kurve 3 zu sehen). Letztere, die sich aus Versuchen mit 
vergrösserter Oberfäche ergeben hatten, waren nur konkav gekrümmt. 
Bei I nahm die Oberfläche mit dem Drucke dauernd ab, bei II blieb 
sie angenähert konstant. Wenn nun eine starke Adsorption stattfand, 
wobei die von der Oberflächeneinheit adsorbierte Menge in der Nähe 
des Sättigungsdruckes stark zunahm, musste in I die gesamte adsorbierte 
Menge zunächst infolge der Verkleinerung der Oberfläche abnehmen, 
dann aber wieder rasch wachsen. Durch diese Annahme, die durch 
die folgenden Rechnungen bestätigt wurde, lässt sich die Gestalt der 
Kurven in I erklären. Es wurde nun berechnet, wie die Kurven 
l und 2 für Essigsäure verlaufen müssten, wenn die Ober- 
fläche den Wert Null hätte. 

Die Berechnung geschah in folgender Weise. Zunächst wurden 
aus den Tabellen I und II durch geradlinige Interpolation für gleiche 
Werte des Druckes p beı gleicher Temperatur die zugehörigen Werte 
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von q, nämlich qı und gır, ermittelt. Ebenso wurden durch geradlinige 
Interpolation die zugehörigen Werte der Oberfläche /ı und fır bestimmt. 
Ist nun r die von lgem Oberfläche unter dem Drucke p adsorbierte 
Menge Essigsäure, ausgedrückt in Grammen, g das Verhältnis von dem 
theoretischen Molargewicht zu demjenigen, das gefunden würde, wenn 
keine Adsorption stattfände, m, bzw. mır die angewandte Menge Essig- 
säure, dann ist: 


PREET juau ı 
#40 —— 
mı 
gr EEE u si 
 , 
My 


Aus diesen beiden Gleichungen können für jeden Wert p die zu- 
gehörigen Werte von q und r berechnet werden. 


mı = 0.1374 g, mıı = 0.0721 g. 
p qı n gu fu q r 
in mm in %, in gem in % in gem in % in mg 


Temperatur = 110°. 
225 55-0 1910 68-5 192 71-6 0.016 
250 53-5 1860 67:0 170 69-6 0.017 
300 50.0 1800 65-0 136 67-5 0.020 


350 46-6 1760 63-2 125 65-6 0.024 
400 43-5 1730 61-8 100 64-0 0.027 
450 39-0 1700 60-7 85 63-0 0.030 
500 27-0 1680 59-0 65 61-5 0.046 


Temperatur = 9-5°., 
187.3 49.0 1920 64-7 205 67-5 0.014 


200 47-9 1890 64-0 187 66-5 0.015 
225 44-3 1840 62-5 163 65-0 0 017 
250 40-9 17% 60.9 145 63-9 0.020 
300 31-6 1720 58-5 117 61-6 0.028 


325 21-7 1690 57.5 105 60-4 0.038 


Temperatur — 80°, 
150 38-3 1880 56-7 225 62-0 0-027 
160 34-2 1845 55-6 205 61-5 0.034 
170 28-7 1815 54-7 159 61-2 0.040 
180 22.7 1750 53.7 174 61-0 0.050 
190 14-0 1685 52.2 161 60.2 0.059 


Es wurde nun wieder p als Abszisse, qg als Ordinate aufgetragen; 
es ergaben sich, wie.aus den Diagrammen ersichtlich, fast vollkommen 
gerade Linien. 

Es konnte auch nachgewiesen werden, dass die Dichte des ge- 
sättigten Dampfes infolge der starken Adsorption fehlerhaft bestimmt 


l- 
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worden ist. Diese Grösse war für die verschiedenen Temperaturen von 
Ramsay und Young nach der Isothermenmethode!) ermittelt worden. 
Dieses Verfahren bestand darin, dass in einem Hofmannschen Appa- 
rate die Dichte des ungesättigten Dampfes bei verschiedener Temperatur 
und unter verschiedenem Drucke bestimmt wurde. Die Temperaturen 
wurden nun als Ördinaten, die bei konstantem Drucke gefundenen 
Dichten als Abszissen aufgetragen und diese Isobaren bis zu der Tem- 
peratur geradlinig extrapoliert, bei welcher der Druck gleich dem 
Sättigungsdrucke, die Dichte also. die des gesättigten Dampfes wurde. 
Ramsay und Young fanden, dass die Dichte des gesättigten Dampfes 


II. Essigsäure (Oberfläche-Null) 


100% 


90% 


T 


80% 


70% 


1) t-110° 


0%F 
. 2 95° Sältigungs- [druck Sättigungs- |druck 


50% fi L ı fi i L 
mm 100 200 300 400 500 600 


Fig. 17. 


der Essigsäure bis 150° abnimmt und dann wieder ansteigt. Sie suchten 
diese auffällige, bei andern Stoffen nicht beobachtete Erscheinung 
durch eine zunächst auftretende Dissociation des Essigsäuredampfes 
zu erklären. 
Sie fanden z. B. für die Dichte bezogen auf Sauerstoff für eine 

Temperatur von: 

90° den Wert 51-40, 

100° „ ' „50.90, 

JI0r _ „. 50-16. 


Es wurden nun die Kurven 1 und 2 in Diagramm I unter den- 


-ı) Vgl. Journ. Chem. Soc. 49, 790 ff. (1886). 
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selben Bedingungen, wie bei Ramsay und Young, nämlich vor dem 
Auftreten der starken Adsorption, bis zum Sättigungsdrucke extrapoliert, 
wobei sich für qı bei 110% der Wert 60-0°%,, bei 95° der Wert 58-09, 
ergab. Die zugehörigen Dichten wurden gefunden, indem die normale 
Dichte der Essigsäure = 30 (Molargewicht = 60) durch gı dividiert 
wurde. 
Es wurde als Dichte gefunden für: 
95° 51-0, 
110° 50.0. 
Diese Werte stimmen gut mit den von Ramsay und Young ge- 
fundenen überein. (Für 80° lässt sich die Extrapolation nur sehr un- 
sicher ausführen.) 


Druckabhängigkeit der adsorbierten Menge r. 


4 P 2 4 
er Dt+ 10° 
2)t+ 95° 
2 - 
1 = 
-2 
.” l L ı ı Li l 
mm 100 200 300 400 500 600 
Fig. 18. 


Nun wurden die auf die Oberfläche Null extrapolierten Kurven 
auf Tafel III bis zum Sättigungsdrucke verlängert und für q die Werte 
57-5 und 59.5 erhalten. Diese ergaben folgende Dichten: 

für 80° die Dichte = 50.0, 
für 95° die Dichte = 50-6, 
für 110° die Dichte = 52.1. 

Diese Werte der Dichte zeigen die normale Reihenfolge. Ram- 
say und Young fanden also eine abnorm hohe Dichte der Essigsäure 
bei den niedern Temperaturen, weil sie die Extrapolation bereits 
im Gebiete starker Adsorption ausführten. Durch diese wurde 


0 


te 
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erstens die angewandte Menge verkleinert, zweitens die Richtung der 
Kurven geändert. Dieser zweite Fehler macht sich bei den Bestim- 
mungen der Dichte des gesättigten Dampfes geltend, wenn die Iso- 
thermenmethode, der andere, wenn die andern Verfahren angewendet 
werden. 

Trägt man die pro gem bei 110 und 95-5° adsorbierten Mengen r 
als Ordinaten, die Drucke p als Abszissen auf, so sieht man r zunächst 
proportional zu p wachsen, dann aber stärker. Das Adsorptionsgesetz 
in seiner gewöhnlichen Form, mit kleinerm Exponenten als 1, gilt aber 
hier nicht. Diese theoretisch für die nicht sehr weit vom Sättigungs- 
drucke entfernten Kurventeile bereits vorausgesagte!) Erscheinung ähngt 
jedenfalls ganz eng mit der Tatsache zusammen, dass man stets beim 
Sättigungspunkte zu hohe Dampfdichten findet. Ein Widerspruch gegen 
die Theorie der Adsorption lässt sich auf sie nicht begründen. Denn 
die Adsorptionsgleichung mit dem Exponenten » < 1 ist nur dann zu 
erwarten, wenn so wenig Dampf verdichtet wird, dass die Dampfhaut 
noch als eine dünne Öberflächenhaut (von etwa 10-7mm Dicke) be- 
trachtet werden darf. Diese Dicke aber wird hier, der unten auf S. 610 
angegebenen Rechnung zufolge, weit überschritten. 

Wenn man die absoluten durch die Adsorption verbrauchten 
Stoffmengen rf für steigende Drucke berechnet, so ergibt sich bei 
! = 110° folgendes Bild: 


Mit Glaswolle Ohne Glaswolle 
pin mm rfing pin mm rfing 
217-2 0.0307 158-8 0-00397 
242.6 0.0318 169-3 0.00375 
277-5 0.0342 199.0 0-00339 
326-6 0.0387 238-2 0:00299 
359.3 0.0425 270-3 0.00283 
396-6 0.0457 361-7 0-00273 
434-6 0.0493 437-6 0-.0026i 


Bei dem Versuche mit Glaswolle sinkt die Oberfläche von 1920 gem 
auf 1680 qem, also nur um etwa 12°). Würde man für diese Änderung 
eine Korrektur an r.f anbringen, so würde sich ein Ansteigen von 
etwa 0.031 auf 0.054 ergeben, während der Druck fast genau im Ver- 
hältnis 1 zu 2 steigt. Die relative Zunahme der adsorbierten Menge 
bleibt also etwas hinter der des Druckes zurück, um erst nahe bei der 
Sättigung stark zu wachsen. Dies entspricht dem früher erwähnten 
Falle 2 (S. 569). 


!) Vgl. Freundlich, Kapillarchemie S. 178. 
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Bei dem Versuche ohne Glaswolle ist der Fall 3 (S. 569) realisiert, 
denn die Oberfläche nimmt nahezu proportional dem Volumen ab. Das 
von der Theorie geforderte Verhalten ist also auch hier, wie die Ab- 
nahme von r.f zeigt, erfüllt. 

Nachdem nun der Adsorptionseffekt eliminiert ist, gestatten die 
Zahlen die Berechnung der Anomalie des Essigsäuredampfes, 
d. h. der Komplexkonstanten. 

In den folgenden Tabellen steht das Ergebnis dieser Rechnung. 

Wir bezeichnen im Sinne der frühern Formeln!) mit e’ die Kon- 
zentration, die vom idealen Molargewichte 60-04 gefordert wird, mit © 
das für den Adsorptionseffekt korrigierte Dampfvolumen von 1g in 
Litern, mit p’ den Druck in Atmosphären, mit Ze die wirkliche Dampf- 
konzentration. Es ist dann: 


; 1 1 p 

= — —:—, und: Ic= —. 

006 RT’ 
6, ist die Konzentration der dimeren Säure, c, die der monomeren, 

G . 
k, = = die Komplexkonstante. 
1 
t = 110%, RT = 31-44. 

p v Ic ec 6, 6, k, 
0.2088 1.910 665.103 8.72.1073 2:07.10 4.58.1073 0-10.10° 
0.2232 1-758 710 „ 9.47 „ 2.37 „ 473 „ 0.11 „ 
0.2620 1.464 833 „ 11-36 „ 303 „ 530 „ V.1ll „ 
0.3139 1.175 9.99 „ 1416 „, 417 „ 582 „ 0.12 „ 
0.3560 1.030 11-32 „ 16-15 „ 483 „ 6-49 „ 0.12 „ 
0.4755 0.749 15-12 „ 222 „ 710 „ 802 „ 0.11 „ 
0-5760 0.608 1831 „ 2715 „ 85 „ 97 „ 010 „ 

0-11. 10° 
t= 955°. RT = 29.42. 

p v Zc ec 6 c k, 
0.2297 1-452 7-81.10-3 11-47.10- 3-66.10-° 415.103 0.21.10 
0.2760 1-161 9.39 „ 14-34 „ 495 „ 4.44 „ 0.25 „ 
0.3103 1-014 10.55 „, 16-44 „ 5.89 „ 4.66 „ 0.27 „ 
0.3556 0.872 12.14 „ 19.10 ,„ 6-96 „ 518 „ 0.26 „ 
0.4117 0:733 1400 „ 972 „ 2. 5, A. 

0.25. 103 
t = 80.2°., RT = 28-98. 

p v Ic ec 6 % ka 
0.1954 1-539 6-75.10-3 10-82.10-3 407.103. 2:68.10-3 0:57.10 
0.2338 1.260 8.06 „ 13.22 „ 515 „ 291 „ 0.60 „ 
0.2560 1-137 884 „ 14-64 „ 580 „ 3.04 „ 0653 

0.60.10? 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 625 (1909). 


Oberflächenwirkung des Glases bei Dampfdichtebestimmungen. 609 


Die letzten beiden Tabellen ergeben etwas unsichere Werte für 
/‘,. Der Gang kann reell sein, er ist aber unvergleichlich viel kleiner 
als der, welchen die nicht für Adsorption korrigierten Zahlen ergeben. 
Für 80-2° erhält man aus den unkorrigierten Resultaten statt 0-57, 
0.60 und 0.63 die Werte 2.2, 52 und 30-6. 

Die drei neugewonnenen Konstanten lassen eine weitere !) Prüfung 
der Formel: 

hy. P == konst. 

zu, in der P den Sättigungsdampfdruck bedeutet. Unter I ist diese Be- 
rechnung mitgeteilt, während unter II die bereits früher angeführte, 
aus den Zahlen von Ramsay und Young berechnete Tabelle steht. 


I II 
t k, P k,P t k, r k,P 
110 0.11.10 0.76 84 2804 0-0015.103 32 48 
%-5 025 „ 0-46 115 240 0.0030 „ 16-4 49 
80-2 0.60 0.26 160 200 0.007 „ 77 54 
184 0.008 „ 5-5 44 
162-5 0.018 „ 3-3 59 
92 050° „ 0.58 290 
50 9.0 ” 0.074 660 


Wenn also auch ein reeller Gang von k,P bei tiefer Temperatur 
vorhanden ist, so erscheint er doch jetzt bedeutend geringer als früher. 
Dass keine volle Konstanz besteht, lässt sich ungezwungen dadurch er- 
klären, dass bei den tiefen Temperaturen die Annahme von Dimerie 
des gesättigten Dampfes nicht mehr genügt, die einfache Formel k,P 
also zu eng ist. In Wahrheit müsste wahrscheinlich ein anderer Faktor 
zu P treten, der in sich die verschiedenen einzelnen Komplexkonstan- 
ten einschliesst. 

Ganz analoge Rechnungen wie die Essigsäure erlauben die andern 
untersuchten Stoffe. Indessen sind hier die Kondensationseffekte sehr 
viel kleiner, ihre Berechnung ist darum mit relativ grossen Fehlern 
behaftet. Es mag genügen, an zwei der oben mitgeteilten Versuchs- 
reihen die Grössen q und r zu berechnen. 


Chloroform 50° Alkohol 79.8° 
p q r p q r 
200 99.4 0.0015 250 98.9 0.00031 
250 99.1 0.0019 300 98.1 0-00034 
300 98.7 0.0022 350 97-8 0-.00041 


350 98-3 0.0026 400 97.6 0.00052 


1, Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 630 (1909). 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXXIV. 39 


610 K. Drucker und G. Ullmann 


Chloroform 50° 


Alkohol 79-8° 


p q r p q r 

400 98.0 0.0030 450 97-4 0.00060 

450 96-8 0.0029 500 97-4 0.00071 
550 97.2 0:00078 


Diese Zahlen für » sind so klein, dass sie erst bei Genauigkeiten, 
die auf etwa 0-1, gehen, berücksichtigt werden müssen. Auch sie 
zeigen, wie wir schon bei der Essigsäure gefunden haben, keine Er- 
füllung des gewöhnlichen Adsorptionsgesetzes, sondern wachsen ein 
wenig stärker als der Druck. Auch hier also ist zu schliessen, dass 
die Erfüllung des Gesetzes bei kleinern Drucken gesucht werden muss. 

Berechnen wir endlich noch die Schichtdicken der Dampf- 
häute. lcem Essigsäure wiegt rund 1g, auf lqcm werden bei 110° 
16 bis 50, bei 80° 27 bis 60 Mikrogramm gefunden. Die Schichtdicke 
beträgt also 0-16 bis 0-60 Mikren. Chloroform bei 50° hat rund 1-45 
spez. Gewicht. 1qem nahm 1-5 bis 3-0 Mikrogramm auf, entsprechend 
Schichtdicken von 0-10 bis 0-20 4. Alkohol bei 80° hat das spez. Gewicht 
von etwa 0-72; den gefundenen Werten von r, 0-3 bis 0-8 Mikrogramm 
pro gem, entsprechen demnach Schichtdicken von etwa 0.004 bis 0-011 u. 
Die Grössenordnungen stimmen mit den aus andern Versuchen be- 
kannten überein, insbesondere die Essigsäure mit den von Parks!) für 
Wasser gefundenen. 

Die Untersuchung von Wasser und eventuell andern Stoffen soll 
folgen. 

Zusammenfassung. 


Die Hofmannsche Methode der Dampfdichtebestimmung wurde 
für die Untersuchung von Dämpfen bei beliebigen Temperaturen und 
Drucken und in bekannter Weise variablen Glasoberflächen brauchbar 
gemacht. 

Die Dämpfe von Benzol, Äther, Chloroform und Alkohol werden 
schwach, aber merklich schon an der relativ kleinen Oberfläche des 
Messrohres verdichtet. Der so verursachte Fehler kann bei gewöhnlichen 
Messungen vernachlässigt werden. 

Essigsäuredampf wird so stark verdichtet, dass auch bei Messungen 
von geringem Genauigkeitsgrade dafür korrigiert werden muss. Der 
Adsorptionsformel mit kleinerm Exponenten als 1 folgt diese Konden- 
sation nicht, und in Übereinstimmung damit steht die Tatsache, dass die 
Dampfhaut relativ sehr dick ist. 

Die aus der für den Oberflächeneinfluss korrigierten Dampfdichte 


!) Literatur bei Freundlich, Kapillarchemie S. 266. 
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berechnete Komplexkonstante des Essigsäuredampfes zeigt eine weit 
geringere Temperaturabhängigkeit als der Wert, welchen man aus den 
Versuchen von Ramsay und Steele erhält. Dementsprechend zeigt 
auch das Produkt aus dieser Konstanten und dem Sättigungsdrucke 
einen viel kleinern Gang bei Temperaturänderung. 

resättigter Essigsäuredampf zeigt kein Minimum der Dichte bei 
Temperaturänderung, sondern wird wie alle andern Dämpfe mit steigen- 
der Temperatur dichter. Die Versuche von Ramsay und Young, auf 
die sich die Annahme eines Minimums gründet, sind dadurch entstellt, 
dass bei der Extrapolation auf die Dichte des gesättigten Dampfes der 
Adsorptionsfehler mit extrapoliert worden ist. 

Die Versuche von Ramsay und Steele enthalten als Fehlerquelle 
unrichtige Bestimmung der Temperatur der Quecksilbersäule im Messrohr. 


Leipzig, Juli 1910. 
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Siedepunktserhöhung bei Unterdruck. 
Von 
K. Drucker. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 15. 8. 10.) 


Bei Bestimmung von Molargewichten nach der Siedemethode erhebt 
sich nicht selten die Schwierigkeit, dass der gelöste Stoff eine Umwand- 
lung erleidet. Wenn diese Reaktion einen hinreichend grossen Tem- 
peraturkoeffizienten hat, kann die Erniedrigung der Versuchstemperatur 
um zwanzig oder dreissig Grad die ebullioskopische Bestimmung er- 
möglichen. Obwohl bei gewöhnlichen Siedepunktsbestimmungen oft 
mit Unterdruck gearbeitet wird, sind doch Einrichtungen, welche 
Siedepunktserhöhungen bei Unterdruck zu messen gestatten, bisher 
nicht üblich geworden. Nun macht aber das Arbeiten mit einer solchen 
Einrichtung gar keine Schwierigkeiten; und da ich bei Gelegenheit 
einer andern, bald mitzuteilenden Untersuchung Veranlassung hatte, einen 
solchen Apparat zu konstruieren, so sollen hier die mit diesem ge- 
machten Erfahrungen mitgeteilt werden. 

Die Konstruktionsprinzipien der Anordnung sind einfach und all- 
gemein bekannt!); und es braucht darüber kein Wort verloren zu 
werden, dass ausser dem Siedeapparate ein Druckregulator, ein Wind- 
kessel und eine Saugpumpe nötig sind. Die konstruktive Aufgabe 
liegt wesentlich in der Durcharbeitung von Einzelheiten. 

Der Hauptteil meines Apparates ist ein Siedegefäss mit elektrischer 
Innenheizung, wie es bei den gewöhnlichen Beckmannschen Apparaten 
neuer Konstruktion üblich ist. Die Ansatzteile sind eingeschliffen, das 
Thermometer in seinen Schliffteil eingekitte. Das Kondensationsrohr, 
in dem der Kühler sitzt, ist bedeutend länger als gewöhnlich, wegen 
der Annäherung der Siedetemperatur an die Temperatur des Kühl- 
mittels (Eiswasser) durch die Druckverminderung. An das Siedegefäss 
schliesst sich der Windkessel von etwa 3 Liter Kapazität; dann folgen 


1) Die beiden einzigen mir bekannten Mitteilungen über solche Apparate 
stammen von Speyers (Journ. Phys. Chem. 1, 766 (1898) und Rose Innes (Journ. 
Chem. Soc. 81, 682 (1902). Über Rose Innes ist im Chem. Zentralblatt nicht 
referiert worden. 
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der Regulator und die zum Druckausgleiche nötige Nebenleitung'). 
Der Regulator, dessen Konstruktion die Figur unmittelbar erkennen 
lässt, wird auf der einen Seite durch den Hahn % leergepumpt; hohes 
Vakuum ist nicht nötig, da es auf die absolute Druckhöhe hier nicht an- 
kommt, sondern nur darauf, dass die bei einer langsamen Temperatur- 
änderung der Zimmerluft eintretende Druckänderung des abgeschlossenen 
Luftvolumens keine merkliche Änderung des Gesamtdruckes im Appa- 
rate verursacht. Der Kontaktschluss des Quecksilbers mit der Draht- 
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TIIIRÜÄSE RI 


RI 


* 


NS 
UP 


6 


spitze bewirkt Einschaltung des Elektromagnets, und dieser öffnet 
dann das mit der am Anker befestigten gefetteten Kautschukscheibe 
verschlossene breite, plangeschliffene Ende des Nebenleitungsrohres. 
Der Lufteintritt wird durch die zwei Hähne e und f gedrosselt; und 
es lässt sich erreichen, dass die periodischen Schwankungen des Re- 
gulators nicht mehr als einige Zehntelmillimeter betragen. Eine Re- 
laiseinrichtung würde noch feineres Spiel des Regulators erlauben, da 
das Quecksilber an der mit Paraffinöl bedeckten Kontaktspitze um so 
mehr klebt, je stärker der Unterbrechungsfunke ist. Ich habe mich 
vorläufig damit begnügt, der Funkenstrecke einen Kondensator parallel 


') Die Verbindungen sind in der Figur, unter Weglassung der an einzelnen 
Stellen eingeschalteten Glasfedern, starr gezeichnet. 
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zu schalten. Die kleinen Schwankungen werden durch den Windkessel 
praktisch vollkommen gedämpft!). 

Die Kühlung kann, falls man nicht tiefer als bei 20° sieden lässt, 
mittels Eiswasser bewirkt werden, das von einer kleinen Lutherschen 
Zentrifugalpumpe?) getrieben wird. 

Vor Beginn des Versuches wird der Hahn a geschlossen, und der 
Reguliermechanismus in Betrieb gesetz. Nach einigen Minuten wird, 
sobald der mit Hilfe der Nivellierbirne eingestellte Druck beim Spiele 
des Magnets um einen Mittelwert schwankt, das Siedegefüss ange- 
schlossen, die Kühlung und dann die Heizung begonnen. Ich habe, 
je nach der Höhe der Temperatur, mit 10 bis 20 Watt gearbeitet, um 
das nötige intensive Sieden zustande zu bringen. Das Siedegefüss war 
nicht durch einen Heizmantel geschützt, wie ihn Rose Innes (loc. eit.) 
bei seinem analog, aber komplizierter zusammengesetzten Apparate be- 
nutzt hat, sondern nur durch ein Dewargefäs. Ein Heizmantel be- 
günstigt die Präzision, ist aber nur nötig, wenn eine Übereinstimmung 
der einzelnen Versuche auf 0-01° nicht genügt. Bei Benutzung des 
Dewargefässes dauert das Anheizen, je nach der Versuchstemperatur, 
etwa 5 bis 10 Minuten. 

Ist der Siedepunkt des reinen Lösungsmittels festgestellt, so wird 
die Heizung abgesperrt, nach Absperrung von «a der Schliff 5 geöffnet, 
die Substanz eingeführt, b geschlossen, « geöffnet, und wieder geheizt. 
Nach einigen Minuten ist die Temperatur wieder konstant; eine ganze 
Serie lässt sich meist bequem in einer halben Stunde durchführen. 

Der Reguliermechanismus muss während des ganzen Versuches 
ununterbrochen arbeiten. Soll er nach Beendigung der Messung ab- 
gestellt werden, so wird a geschlossen, das Siederohr abgenommen, der 
Dreiweghahn k auf Verbindung der Pumpe mit der Aussenluft gestellt, 
und der Hahn d etwas geöffnet. Dann dringt langsam durch die 
Nebenleitung Luft ein, während der Regulator sich mit Quecksilber füllt. 

Füllmaterial wurde nur in einem Teile der Versuche benutzt, 
da ein merklicher Unterschied nur bei zu geringer Heizstromenergie 
auftrat. Das Siedegefäss wurde entweder mit 18ccm Lösungsmittel 
oder mit 12cem und 6cem Glasperlen beschickt. Von Lösungsmitteln 
wurden vorläufig Benzol, Chloroform und Äthylalkohol untersucht, alle 
in bekannter Weise gut gereinigt und getrocknet und von konstantem 
Siedepunkte. Als gelöster Stoff diente Kampfer. 


1) Der Apparat kann auch für Messungen bei Überdruck dienen und wird 
von F. O. R. Götze in Leipzig gebaut. 
2) Chem. Ztg. 32, 267 (1908). 
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Bei den ersten Versuchen wurde ein Regulator mit offenem Schenkel 
benutzt. Es musste darum mit einem feinen Barometer die Luftdruck- 
variation kontrolliert und eine Korrektur dafür angebracht werden'). 

Im folgenden soll unter »» die Konzentration in Molen pro Kilogramm 


Lösungsmittel, unter A die Siedeerhöhung, unter E = = die Raoult- 


van ’t Hoffsche Konstante verstanden werden. 


Benzol. 
t = 195°, | t == 71° 
m 4A E | m A E 
0.144 0.39 2.7 0.142 0.35 2:5 
0.275 0-72 2.61 0.278 0.66 2-47 
0.394 1-07 2.71 0-406 0.97 2.48 
t = 585°. | t = 52° 
m 4 E m A E 
0.139 0.32 2.3 0.146 0-30 2.1 
0.287 0-64 2.15 0.272 0.56 2.05 
0.428 0.93 2.16 0-407 0-81 1-99 
0.551 1:23 2.22 0.553 1-12 2.02 
ta 42°, t = 30° 
m 4 E | m A E 
0.165 0-32 1-9 0.222 0.40 1-80 
0.275 0.52 1-89 0.346 0.63 1-82 
0-428 0-81 1-89 
0.540 1-05 1-90 | 
t = 18°, 
m 4A E 
0.419 0.66 1-58 
0.637 1-04 1-61 
0.840 1-36 1-62 
Chloroform. 
60°, 51° 
m t E m t E 
0.056 0-22 3-9 0.165 0.62 3:76 
0.135 0.53 391 0.232 0.84 3-60 
0.200 0-78 3:90 0.318 1-17 3.68 
0.271 1:05 3:88 0.396 1-46 3-68 
40° 30° 
m t E ” i E 
0.091 0.31 3.4 0.102 0.32 31 
0.194 0.67 3.44 0.178 0.55 3-08 
0.212 085 3.14 


!; Diese Versuche sind vor Publikation der Abhandlung von Meyer und 
Desamari [Ber. d. d, chem. Ges. 42, 2809 (1909)] ausgeführt worden. Ich be- 
nutzte ein Quecksilberölbarometer (vgl. Ostwald-Luther, 3. Aufl., $. 147). 
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Äthylalkohol. 
t = 78° | t—= 68° 
m A E m 4A E 
0-165 0-19 1-1 0.142 0-15 1-1 
0-320 0-36 1-12 0.316 0:33 1-04 
0-486 0.54 1-11 | 0.462 0-48 1-04 
t = 61° t = 51.5 
m A E m 4A E 
0-147 0-15 1-0 0.139 0-14 1-0 
0-257 0-26 1-01 0-280 0-27 0-96 
0.376 0-39 1:04 0-426 0-39 0-92 
0-547 0-51 0-93 
t—= 40° 
m A E 
0.182 0-16 0.88 
0-330 0-28 0-85 
0-477 0-39 0-82 


Da die Versuche vorläufig nur für gewöhnliche Molekulargewichts- 
bestimmungen, nicht aber für feinere Messungen genügen sollten, so 
sind an den Zahlen Korrekturen nicht angebracht worden, zumal sich 
diese teilweise kompensieren. Die Berücksichtigung der Konzentrations- 
erhöhung durch Verdampfung würde E verkleinern, die der durch die 
Nullpunktsverstellung verursachten Gradwertänderung das Gegenteil be- 
wirken. Wenn alle Fehlerquellen berücksichtigt werden, kann die Me- 
thode auf etwa 1°), sicher arbeiten. Darüber soll später berichtet wer- 
den. Schon bei der jetzt erzielten Genauigkeit zeigt sich, dass der Gang 
von E mit der Temperatur durchaus die theoretisch berechnete Grösse 
hat. In den folgenden Tabellen sind die Werte zusammengestellt und 
mit den aus der Verdampfungswärme berechneten, sowie den von Rose 
Innes gefundenen Werten (E’) verglichen. 

Die Verdampfungswärme des Benzols ist berechnet nach den Tem- 
peraturkoeffizienten von Regnault: 

w = 93 + 0.136 t + 0.00059 ??, 
wobei ? die Celsiustemperatur bedeutet. 


Ei FR RT , ) 
Die Übereinstimmung von E und - er bei Benzol über- 


raschend gut. 


Benzol. 
’2 
t w E BT E 
w 
79.5° 95 2-68 2.66 2-41 
71 95 2-47 2-47 2.31 
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RT? 


t w % E‘ 
w 
58-5 98 2.17 2:23 2-15 
52 99 2.02 2.12 2.04 
42 101 1-90 1.92 _ 
30 103 1-81 1-78 _ 
18 105 1.60 1.60 _ 
Äthylalkohol fügt sich gleichfalls gut der Theorie. 
Alkohol. 
t w E es 
w 
18 216 1-12 1.14 
68 223 1.04 1-04 
61 227 1-01 0.98 
51-5 233 0-93 0.89 
40 238 0.84 0.82 


Etwas grösser ist der Unterschied beim Chloroform. «0 ist berechnet 
nach der Formel: 


w —= 64-5 — 0.0949 t— 0-000051 £, 


die aus dem Werte 58-5 für 61° von Wirtz und dem Temperatur- 
koeffizienten von Regnault kombiniert ist. 


Chloroform. 
t w E Eh 
w 
61 58:5 3-91 3-83 
51 59 3-70 3-55 
40 60 3-45 3:25 
30 61 3-10 2.98 


Woher diese Abweichung kommt, ist schwer zu sagen. Die Siede- 
punktsmessung ist bei Chloroform bekanntlich mit grössern Fehlern be- 
haftet als bei Benzol und Alkohol, aber abgesehen davon, dass die 
Wiederholung der Messungen!) die Werte von Z bestätigte, scheint 
hier ein konstanter Fehler vorzuliegen, denn das Verhältnis von E zu 
— ist 1-02, 1-04, 1-06, 1-04. 


Ausserdem steht mein Wert 3-91 für 67° in Übereinstimmung mit 


1) Ich habe etwa 15 Serien mit Chloroform durchgemessen. 
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den neuen Resultaten von Beckmann!) und von Turner?), die beide 
auf mindestens 3-90 hinweisen. Demnach muss wohl die Verdampfungs- 
wärme falsch bestimmt sein. 

Wie dem auch sei, so ist doch auch bei Chloroform nur eine ver- 
hältnismässig kleine Diskrepanz vorhanden. 

Beim Arbeiten mit dem Apparat sollen nicht die theoretischen, 
sondern die empirisch mit bekannten Stoffen gefundenen Konstanten 
benutzt werden. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 199 (1908). 
2) Journ. Chem. Soc. 97, 1184 (1910). 


Leipzig, August 1910. 


Über die Oberflächenspannung wässeriger 
Lösungen und die Laplaceschen Konstanten, 


Von 
William ©. McC. Lewis!). 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 6. 10.) 


Die allgemeine Ansicht, zu der man hinsichtlich der Oberflächen- 
spannung (Flüssigkeit | Luft oder Flüssigkeit | Dampf) wässeriger Lö- 
sungen aller anorganischen Salze, wie sie nach den gewöhnlichen 
Methoden (der Steighöhenmethode z. B.) gemessen wird, gelangt ist, 
geht dahin, dass die Werte sämtlich grösser sind als derjenige des 
reinen Wassers. Dies zeigt sich z. B. an den von Rother?) erhaltenen 
Resultaten, der fand, dass Lösungen von Kaliumchlorid, Natriumchlorid, 
Natriumsulfat und Kaliumsulfat bei Zimmertemperatur eine höhere Ober- 
tlächenspannung als das Wasser besitzen, und dass die Spannung mit 
steigendem Salzgehalt zunimmt. Ähnliche Resultate wurden von Dorsey’) 
erhalten, der die Methode der Oberflächenwellen auf Lösungen von 
Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Kaliumcarbonat, Zinksulfat und Natrium- 
carbonat anwendete. Er fand, dass die Zunahme der Oberflächenspan- 
nung eine lineare Funktion des vorhandenen Salzes war, in keinem 
Fall aber war die Zunahme beträchtlich. So fand Dorsey, dass, wenn 
die Oberflächenspannung von Wasser gleich 73.20 Dynen pro cm ge- 
setzt wird, eine sehr konzentrierte (0-919-molare) Zinksulfatlösung eine 
Oberflächenspannung von 74-81 Dynen cm besass. Ähnlich war die 
Oberflächenspannung von 0-92-norm. Kaliumchlorid 74-62 Dynen |cm. 
Ähnliche Resultate, die sich auf ein viel weiteres Gebiet erstreckten, 
wurden von Whatmough‘) erhalten. Er untersuchte wässerige Lö- 
sungen der Chloride von Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium, Baryum, 
Strontium, Caleium und Magnesium, die Sulfate von Kalium, Natrium, 
Magnesium und Mangan und die Nitrate von Natrium und Kalium. In 
allen Fällen erhöhte die Gegenwart des gelösten Stoffes die Spannung, 
aber in keinem Fall war die Erhöhung grösser als drei bis fünf 

2) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 

2) Wied. Ann. 2, 576 (1884). 

3) Phil. Mag. 44, 369 (1897). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 39, 129 (1901). 
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Dynen. Da diese erhöhende Wirkung an der Oberfläche Flüssigkeit | 
Luft stattfindet, würde man naturgemäss eine qualitativ ähnliche Wir- 
kung an der Berührungsfläche mit einer trägen Phase, z. B. Wasser 
Kohlenwasserstofföl, erwarten. Es ist aber vom Verfasser!) das ziemlich 
unerwartete Resultat gefunden worden, dass die untersuchten Stoffe, 
nämlich wässerige Lösungen von Kaliumchlorid, Kupferchlorid, Baryum- 
chlorid und Silbernitrat, eine sehr deutliche Erniedrigung der Ober- 
flächenspannung zeigen, und diese Erniedrigung nimmt mit steigendem 
Salzgehalt zu. [Das Öl war ein amerikanisches Schmieröl (Kohlen- 
wasserstofföl) von der Dichte 0-899.] Es sei auch erwähnt, dass eine 
Anzahl von Nichtelektrolyten, wie auch Farbstoffe und Natriumglyko- 
kollat untersucht wurden, und diese zeigten ebenfalls im allgemeinen 
eine Erniedrigung, welche bei den beiden letzterwähnten Stoffen sehr 
ausgesprochen war. 

Zum Vergleich mit den Wirkungen an der Luftoberfläche wird es 
nützlich sein, die mit den anorganischen Salzen erhaltenen Resultate 
zu tabellieren. 


Die Grenzflächenspannung zwischen wässeriger Lösung und Kohlen- 
wasserstofföl (Dichte 0-899). 


Silbernitrat Kaliumchlorid 
Due reg ee rg — der nt 
pro Liter & ynen/cm | pro Liter DR En 
0 1.000 2 | 0 1.000 52 
0.01 1.0014 | 0.0125 1-0006 50-4 
0-02 1.0028 484 | 0-025 1.0013 49.9 
0.04 1.0057 47-3 | 0.05 1.0026 48.9 
| 0.10 1-0052 47-8 
Kupferchlorid. Baryumchlorid. 
Konzentration Spannung (NB. Das Öl war etwas verschieden von dem 
g-Mole im Liter Dynen/cm RER vorigen.) 
_ vu g-Mole im Liter here Prmiala 
0.025 48.9 ® . chen 
0.05 47.8 | 0.062 1.009 40.99 
0:10 45.8 0.125 1.019 37:98 
| 0.20 1-038 34-68 
| 0.25 1018 33-07 
0.33 1-066 30-37 
0.375 1-073 29-50 
| 0-5 1-099 26-57 
1:0 1:216 20.34 
| 1:7 (gesättigt) 1-289 15-48 


’») Phil. Mag. April 1909, S. 466. 
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Das Verhalten von Natriumglykokollat ist nicht überraschend, da 
es, wie schon von Donnan gezeigt worden ist, die Eigenschaft hat, die 
Wasser | Luftspannung zu erniedrigen. Nun ist von Gibbs gezeigt 
worden, dass eine Erniedrigung der Spannung mit einer Erhöhung der 
Oberflächenkonzentration des gelösten Stoffes Hand in Hand geht, 
während eine Erhöhung der Spannung eine Abnahme der Oberflächen- 
konzentration bedeutet. Im Falle der anorganischen Salze finden wir 
daher an der Luftoberfläche eine verminderte Salzkonzentration, während 
wir es an der Oberfläche einer trägen Flüssigkeit mit einer Erhöhung 
der Salzkonzentration zu tun haben. Nun weiss man, dass diese Er- 
scheinung der Zunahme an der Oberfläche oder der Adsorption im all- 
gemeinen mit steigender Temperatur abnimmt. Man wird daher von 
einem Studium der Temperaturbeziehung der Oberflächenwirkungen 
nicht unbilligerweise erwarten, dass es einiges Licht auf den Zusammen- 
hang zwischen der Erscheinung der Adsorption und der Desorption zu 
werfen imstande sein möchte, da es klar ist, dass eine Temperatur- 
steigerung die erstere zum Verschwinden zu bringen bestrebt ist und 
sie sogar in die letztere überführen könnte, nachdem sie durch einen 
„Umkehrpunkt“ gegangen. Da auch das uns zugängliche Temperatur- 
bereich für wässerige Lösungen nicht sehr gross ist, schien es viel 
aussichtsreicher, die Änderungen der Oberflächenspannung mit der 
Temperatur im Falle von Substanzen zu messen, die die Spannung an 
der Luftoberfläche bei gewöhnlicher Temperatur erniedrigten, da 
diese Eigenschaft mit steigender Temperatur verschwinden sollte, und 
das Verhalten bei höherer Temperatur zu der schon erwähnten Eigen- 
schaft von Lösungen anorganischer Salze in Beziehung stehen könnte. 
Es sei gleich hier bemerkt, dass die Resultate der mitzuteilenden Ver- 
suche keine Anzeichen eines Umkehrpunktes erkennen lassen, da die 
Adsorptionswirkungen mit steigender Temperatur nur asymptotisch ver- 
laufen. Vor der Angabe der in diesen Versuchen erhaltenen Resultate 
wird es indessen notwendig sein, die Aufmerksamkeit auf eine Eigen- 
tümlichkeit der Oberflächen Flüssigkeit | Luft zu lenken, die neuerdings 
von G. Zemplen!) betont worden ist, dass nämlich bei Lösungen ver- 
schiedene numerische Resultate erhalten werden, je nachdem die Mess- 
methode statisch oder dynamisch ist, d. h. je nachdem wir es mit einer 
einige Sekunden oder Minuten alten oder einer gerade in der Bildung 
begriffenen Oberfläche zu tun haben. Alle Messungen auf die im vor- 
hergehenden Bezug genommen wurde, sind an Oberflächen ausgeführt 
worden, die Zeit hatten, den Gleichgewichtszustand zu erreichen. Für 


2) Ann. d. Phys. [4] 20, 783 (1906); 22, 391 (1907). 
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eine naszierende Oberfläche fand Zemplen, dass die Zunahme der 
Spannung an der an Luft grenzenden Oberfläche für eine gegebene 
Konzentration des anorganischen Salzes in Wirklichkeit viel grösser war 
als an einer alten Oberfläche. Bei Silbernitrat, das Zemplen von 
0-005-norm. (0-074°),) bis 7-norm. (61-56°),) Lösungen untersuchte, trat 
zuerst eine Zunahme der „naszierenden“ Oberflächenspannung auf, die 
im Gebiet der !/,„.norm. AgNO,-Lösung etwas abfiel und danach stetig 
anstieg. Diese Versuchsreihen wurden bei 35, 61 und 95° ausgeführt!). 
Beim Harnstoff wurde ebenfalls eine ausgesprochene (und stetige) Zu- 
nahme mit steigender Konzentration beobachtet. Zemplen benutzte 
die Eötvössche optische Methode der Messung, und um das Altern 
der Oberfläche zu verhindern, war die Flüssigkeit von einem wärmern 
Dampf umhüllt, der eine ununterbrochene Destillation bewirkte, und 
das verdichtete Lösungsmittel wurde wieder von unten zur Lösung 
hinzugefügt. Wie Zemplen selbst bemerkt, werden die von ihm er- 
haltenen Werte bis zu einem gewissen Grade von der Destillations- 
geschwindigkeit abhängen. In der zweiten Abhandlung zitiert Zemplen 
die Zahlen von Pann und Gratowski für 10 und 30°, für Lösungen 
der Chloride von Magnesium, Ammonium, Caleium, Natrium, Kalium, 
Strontium und Baryum, die Sulfate von Natrium, Kalium, Zink, Kupfer 
und Magnesium und für Kaliumcarbonat, welche Substanzen sämtlich 
einen ausgesprochenen erhöhenden Einfluss auf die Spannung der nas- 
zierenden Oberfläche Flüssigkeit | Luft ausüben. Die Erklärung des 
wirklichen Effekts ist (nach dem Gibbsschen Prinzip) in der Desorption 
der gelösten Substanz aus der Oberfläche zu suchen. Der schliessliche 
Gleichgewichtswert der Oberflächenspannung dieser Lösungen ist 
nicht sehr verschieden von demjenigen des Lösungsmittels selbst, mit 
andern Worten, es kann praktisch nichts von dem gelösten Stoff in der 
Oberflächenschicht sein, wenn die Schicht ihr Energieminimum erreicht 
hat. Man sieht, dass diese Resultate, obgleich sie quantitativ von den- 
jenigen von Whatmough, Dorsey usw. verschieden sind, ihnen doch 
qualitativ gleichen. Die Wichtigkeit der Zemplenschen Arbeit besteht 
in-der Darlegung, dass solche Konzentrationsänderungen in der Ober- 
flächenschicht mit einer keineswegs unendlich grossen Geschwindigkeit 
verlaufen. 
Experimentelle Methoden. 

Die Oberflächenspannungsmessungen wurden mittels der Tropfpipette 

ausgeführt und die (frei in die Luft fallenden) Tropfen der Lösung 


!) Die Versuche bei 61° zeigten am Anfang einen geringen Abfall und dann 
einen stetigen Anstieg. 
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bildeten sich langsam genug, dass Gleichgewicht 
in der Oberflächenschicht erreicht wurde. Der 
Apparat ist in beistehender Figur abgebildet. Die 
vier gewählten Temperaturen waren 14, 43, 61 
und 78°. A ist ein Dewarsches Vakuumgefäss, 
das das Heizbad (Wasser) von der gewünschten 
Temperatur enthielt. .B ist die Kugel der Pipette, 
die einen Fassungsraum von ungefähr 19 cem 
hatte. Oberhalb und unterhalb der Kugel sind 
zwei Marken eingeätzt. Das Niveau der zu unter- 
suchenden Lösung fällt von der einen Marke bis 
zur andern, und die Anzahl der Tropfen, die an 
der Öffnung C' austreten, wird gezählt. D ist der 
Luftaustritt, E der kapillare Lufteinfluss nach 
der Kugel, der die Ausflussgeschwindigkeit der 
Flüssigkeit regelt. F ist an eine Wasserstrahl- 
pumpe angelegt, um am Anfang des Versuches 
die Lösung in die Pipette zu ziehen. Die Theorie 
der Pipette als relatives Instrument ist schon mehr 
als einmal gegeben worden!). 

Zur Kalibrierung wurden die folgenden Werte 
für das Lösungsmittel (Wasser) verwendet?). 


inDynen Z 
Tengennin, iMimiE N. Dyam 1EADl dr Tee 
14° 71-40 250 
43 67.14 263-5 
78 61-18 275 


Die Tropfenzahlen waren auf 0-5 Tropfen 
reproduzierbar. Bei der höchsten Temperatur fiel 
die Temperatur während der Bestimmung um 
zwei Grad. Die Temperatur des Bades wurde 
daher so geregelt, dass die mittlere Temperatur 
die gewünschte war. Im allgemeinen wurden 
sehr verdünnte Lösungen verwendet. 


Experimentelle Ergebnisse. 


\ 


ll 


Fig. 1. 


Man sieht, dass in folgenden vier Fällen bei jeder Temperatur eine 
Erniedrigung der Oberflächenspannung eintritt — sehr gering für 


1) Vgl. Lewis, Phil. Mag. 1908, 8. 507. 


2) Ramsay u. Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 433 (1893). 
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a. Farbstofie (Kahlbaum). 


Rosanilin- Kongorot Methylorange Methylviolett 


chlorhydrat 
0.05%, 0.05%, 0.05%, 0.08%, 

N 6 N 6 N 6 N 6 
14° 253 70.54 254 70-23 255 69-97 262 68-11 
43 264 67-00 263 67-14 267 66-47 273 64-79 
61 272 64.00 272 64-00 275 63-49 279 62-59 
7 275 61-18 275 61-18 279 60.08 284 59-22 
N = Zahl der Tropfen aus der Pipette. 


6 = Öberflächenspannung in Dynen pro cm. 


Rosanilinchlorhydrat und Kongorot, aber ausgesprochener beim Methyl- 
violett. Es besteht eine geringe Neigung der Oberflächenspannung der 
Lösung, sich bei steigender Temperatur dem Wert für das Lösungs- 
mittel zu nähern, aber diese Wirkung scheint eine asymptotische zu 
sein, d.h. die Kurve für die Lösung schneidet die Kurve für das 
Lösungsmittel nicht. 


b. Beispiel eines schwachen Elektrolyten und eines Nicht- 


elektrolyten. 
N = N (korrigiert für die ” 
Dichte der Lösung) 
14° 252 70.69 250 71-40 
43 264 67-00 264 67.00 
6 272-5 64-00 273 63-90 
78 276 60-94 275 61-18 


Malonsäure hat eine sehr geringe erniedrigende Wirkung. Harn- 
stoff von dieser Konzentration übt gar keine erkennbare Wirkung aus. 


c. Anorganisches Salz. 


Temp. Kupfersulfat */,,norm. = 0.6°/,. 
N 6 
14° 250 71-40 
43 264 67-00 
61 272-5 64-00 
78 275-5 61-2 


Es tritt keine erkennbare Wirkung auf die Spannung bei dieser 
Konzentration auf, wie nach den Resultaten früherer Beobachter zu 
erwarten war. Eine Bestimmung bei 14° mit einer konzentrierten 
Lösung (!),-norm. — 6°),) ergab, wenn für die Dichte korrigiert wurde, 
eine Tropfenzahl von 249-4, d. h. eine sehr geringe Erhöhung der 
Spannung. In ähnlicher Weise wurde für eine konzentrierte (12°/,ige) 
Chlorbaryumlösung eine geringe Spannungserhöhung beobachtet. 
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d. Natriun.glykokollat (Merck). 


Temp. N (0.29%) 6 
14° 397 44.98 
43 431 41:09 
61 451 38-78 
78 455 36-95 


Man wird bemerken, wie ausserordentlich hoch die durch diese 
Substanz hervorgebrachten Wirkungen sind. Dieser Stoff bewirkt auch 
eine sehr ausgesprochene Erniedrigung an der Grenzfläche Flüssigkeit | 
Flüssigkeit, z. B. an derjenigen wässerige Lösung | Kohlenwasserstofföl!). 

Von den untersuchten Stoffen, die eine Erniedrigung an der Ober- 
fläche Flüssigkeit | Luft hervorbringen, kommt Methylviolett als erster 
nach dem Natriumglykokollat, obgleich selbst in diesem Falle die Wir- 
kungen kaum von der gleichen Grössenordnung sind. Diese Eigen- 
schaft des Natriumglykokollats wird später erörtert. 

Unter Beschränkung auf Lösungen von Salzen (organischen und 
anorganischen) können wir die Resultate folgendermassen kurz zusammen- 
fassen: 

1. Die Farbstoffe — die oben und die von Freundlich und Neu- 
mann?) untersuchten — erniedrigen die Spannung der Wasser | Luft- 
Grenzfläche, und es scheint keine „Umkehrtemperatur“ zu existieren, 
wenigstens nicht zwischen 0 und 78° Bei Zimmertemperatur ernied- 
rigen Farbstoffe auch die Grenzflächenspannung Flüssigkeit | Flüssigkeit; 
einen besondern Fall hierfür bildet die Grenzfläche Wasser | Kohlen- 
wasserstofföl. Die Wirkung von Natriumglykokollat ist qualitativ ähn- 
lich, obgleich quantitativ sehr viel grösser. Organische Säuren und 
ihre wasserlöslichen Salze, soweit sie bei gewöhnlicher Temperatur unter- 
sucht worden sind, erniedrigen ebenfalls die Spannungen Flüssigkeit | 
Flüssigkeit und Flüssigkeit | Luft. 

2. Alle untersuchten anorganischen Salze erhöhen die Spannung 
Flüssigkeit | Luft bei allen Temperaturen zwischen 0 und 78° (der 
höchsten untersuchten Temperatur). Sie erniedrigen die Spannung Flüssig- 
keit | Flüssigkeit bei gewöhnlichen Temperaturen. (Das Verhalten in 
dieser Hinsicht bei höhern Temperaturen ist noch nicht wirklich be- 
obachtet worden, obgleich wir, mit Rücksicht auf die angeführten Ver- 
suche, keinen Grund haben, anzunehmen, dass eine Umkehr der Wir- 
kung eintritt. 


!) Lewis, loc. eit. 
2) Vgl. später. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV 40 
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Theoretische Betrachtungen. 


Nach der obigen Zusammenfassung könnte es scheinen, als ob das 
kapillare Verhalten der Lösungen ganz willkürlich von Fall zu Fall 
variierte. Der Zweck dieser Betrachtungen ist der Versuch, wenigstens 
qualitativ zu zeigen, dass diese scheinbaren Anomalien mit einem all- 
gemeinen Klassifikationsschema nicht unvereinbar sind. 

Die beiden Faktoren, die für uns hier in erster Linie in Betracht 
kommen, sind das Laplacesche K und H. Aus der Theorie der nur 
in unmerklichen Entfernungen merklichen Kräfte schloss bekanntlich 
Laplace, dass der nach innen gerichtete Druck in einer Flüssigkeits- 
kugel vom Radius r durch die Formel: 


Pa 


ausgedrückt werden kann. K ist der Binnen- oder Molekulardruck, 
® der nach innen gerichtete Teil der Öberflächenspannung, die durch 
H gemessen wird, d.h. H=26. Das K ist unabhängig von der 
Richtung in der Flüssigkeit und unabhängig davon, ob die Flüssigkeit 
eine gekrümmte Oberfläche hat oder nicht. Der Bruch = verschwindet 
offenbar, wenn die Oberfläche eben wird. Ferner ist Ä enorm viel 
grösser als H. Der Wert von hängt nicht nur von der Krümmung 


ab, sondern auch von der Plötzlichkeit und Unvermitteltheit des Über- 
gangs von einer Phase zur andern. So betrachtete Lord Rayleigh!') 
das Problem der Kräfte, die sich in gekrümmten Schichten betätigen, 
und zwar in Schichten, welche sich in einer Flüssigkeit befinden, deren 
Diehte sich langsam ändert, wenn wir nach aussen gehen. Trotz der 


Krümmung der Schichten besteht keine von . herrührende Änderung 


des Druckes, mit andern Worten, wir gelangen zu dem wichtigen 
Schluss, dass H oder 6 verschwindet, wenn der Übergang von 
der einen Phase zur andern genügend allmählich wird. Lord 
Rayleigh wendet sich dann der Betrachtung des allmählichen Über- 


ganges zu. 
Es sei 0A, Fig.2, gleich r. Die 
1) A B__ kugelförmige Masse habe eine Dichte 


0,, und sie sei von einer unbestimmten 


») Phil. Mag. 16, 312 (1883). 


Über die Oberflächenspannung wässeriger Lösungen usw. 627 


Menge einer Flüssigkeit von der Dichte e, umgeben. Dann zeigt Lord 
Rayleigh durch die Erweiterung der Laplaceschen Ausdrücke für 
Druckdifferenzen an gekrümmten Oberflächen, dass die ganze Druck- 
differenz zwischen O und B gleich: 


ö H 
K(eg—o)+ — (a? 


ist. Betrachten wir zunächst das Glied A(g5 — oe?) als Repräsentant der 
Druckdifferenz, die zwischen O und B bestehen würde, vorausgesetzt, 
dass die Trennungsfläche eben gewesen wäre. Wenn X,’ den tatsäch- 
lich bestehenden Binnendruck in der ersten Flüssigkeit bei O (bei 
ebener Oberfläche) darstellt und X, die entsprechende Grösse für die 
andere Flüssigkeit bei B ist, so hat offenbar die Differenz des Druckes 
bei O und B den Wert (K, -- K,). Wenn wir jetzt die Dichtefaktoren 
in jedem Falle einzuführen wünschen, so können wir schreiben: 


K, = oiK,, 
K, ==: 03, 


K, und X, können die wahren oder spezifischen Binnen- oder 
Molekulardrucke genannt werden. Sie sind in der Tat identisch mit 
der van der Waalsschen Konstante „a“ für jede flüssige Phase. Der 
Unterschied des Druckes zwischen 0 und B ist jetzt: 


(ae? — Kıei), 


und es ist klar, dass wir, um dies in die von Lord Rayleigh ange- 
gebene Form überzuführen, annehmen müssen, dass die spezifischen 
Binnendrucke (d. h. die auf die Einheit der Dichte reduzierten Binnen- 
drucke) für die beiden Phasen gleich gross sind, also K,=K,. Dies 
ist nun äusserst unwahrscheinlich und zeigt in der Tat, dass die La- 
placesche Theorie in ihrer einfachsten Form versagt. Als Illustration 
könnte man den Fall von Wasser und Schwefelkohlenstoff nehmen. 
Der Binnendruck von Wasser, d. i. K,, beträgt bei 0° (nach van der 
Waals) 10700 Atmosphären. Da die Dichte nahezu 1 ist, finden wir, 
dass der spezifische Binnendruck Ä, ebenfalls 10700 Atmosphären 
ausmacht. Im Schwefelkohlenstoff ist X, gleich 2900 Atmosphären. Da 
die Dichte 1-29 beträgt, so folgt. dass X, = 1:43 Atmosphären ist, 
also weit verschieden von dem Wert des spezifischen Binnendruckes 
von Wasser. 

In dem einfachen Fall, in dem der eine Binnendrucke im 


Vergleich zum andern vernachlässigt werden kanr ; ..ıd auch go, im Ver- 
40* 
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gleich zu g, zu vernachlässigen ist, erhalten wir den Lord Rayleigh- 
schen Ausdruck in einer einfachern Gestalt, nämlich: 
die Druckdifferenz = K,05+ Bir 0) = (x, En Zei 

Dies kann als annähernd gültig für den Fall einer Flüssigkeit 
(oder einer Lösung) in Berührung mit Dampf angenommen werden. 

Wir kommen jetzt zu einem wichtigen Punkt, nämlich zur Frage, 
wie ändern sich X und H im Verhältnis zueinander, wenn wir von 
einem Fall zum andern gehen? Es herrscht allgemein der Eindruck, 
dass, wenn Ä gross ist, auch H gross sei und umgekehrt. Ich hoffe, 
zeigen zu können, dass dies tatsächlich der Fall ist, wenigstens soweit 
Wasser und wässerige Lösungen von Säuren, Basen, Salzen und vielen 
organischen Stoffen in Frage kommen. Aber zunächst wird es ebenso- 
gut sein, zu zeigen, dass die Laplacesche Theorie in ihrer allgemeinen 
Gestalt keinerlei Zusammenhang zwischen den relativen Änderungen 
von K und H voraussetzt — d. h. so lange, als wir das Gesetz der 
Anziehung zwischen den Molekülen nicht spezieller spezifizieren als 


p(z) (wo z den Abstand zwischen den angezogenen Teilchen bedeutet). 
So schreibt Laplace: 


Ir [? w 
Be [ss wa:, oder: K= ep? rwar, 
« R v 
7 72 rn 
H= [sg@«r, oder: H= e? / xp (r)de. 
ö se 


Wenn wir w(z) gegen x auftragen, erhalten wir X und H für die 
besondern Fälle durch Flächen dargestellt, wie in der Fig. 3. 


y(2) 


Fig. 3. 
Aber es ist denkbar, dass nicht notwendigerweise eine Beziehung 


zwischen ihnen herrscht — es wird davon abhängen, wie weit längs 
der x-Achse wir noch Werte von K haben, die grösser als Null sind. 


Über die Oberflächenspannung wässeriger Lösungen usw. 629 


Wenden wir uns nun der experimentellen Seite zu. Die Daten 
sind hier hauptsächlich auf Wasser und wässerige Lösungen beschränkt. 
In diesem Zusammenhang hat Tammann!) die Änderung von K sehr 
gründlich untersucht. Tammanns Verallgemeinerung ist: „Das Volu- 
ınen einer Lösung verhält sich Temperaturänderungen gegenüber, wie 
das Volumen des einem höhern Druck unterworfenen Lösungsmittels.“ 
Da die Wirkung des erhöhten Druckes in einer Erhöhung von K be- 
steht, so folgt, dass der Zusatz eines gelösten Stoffes zu Wasser 
(und zu andern Flüssigkeiten, z. B. Alkohol, Aceton, Tetrachlorkohlen- 
stoff) das K des Wassers erhöht. Tammann?) gibt Zahlen für 
wässerige Lösungen von NaCl, NaNO,, Na,SO, NaOH, Na,CO,, KCI, 
KNO, K,SO, KBr, KJ, KOH, HCl, HNO, H,S0O, NH,Cl, NH,NO, 
(NH,)%S0,, NH,, LiCl, LiNO,, Li,SO,, H,PO,, KH,PO,, K,HPO,, 
K,PO,, BaCl,, CaCl,, MgCl,, MgSO,, Sr(NO,), PbNO;), ZnCl,, 
ZuSO,, CuSO,, AgNO;,, K,Fe(CN), K,FeON), WO;; Rohrzucker, 
Methylalkohol, Äthylalkohol, »-Propylalkohol, Isopropylalkohol, Ameisen- 
säure, Essigsäure, »-Buttersäure, Methylacetat, Chloralhydrat, Urethan, 
Carbamid, Glycerin, Pyrogallol, Traubenzucker, Malonsäure, Äpfelsäure, 
Weinsäure, Zitronensäure. Der Zusatz aller dieser Stoffe erhöht nach 
Tammanns Berechnungen das K des Lösungsmittels. (Mit Methyl- und 
mit Äthylalkohol tritt zunächst eine Abnahme von K auf, aber bei 
weiterm Zusatz nimmt K über den Wert des reinen Lösungsmittels 
hinaus zu®). Die allgemeine Methode zur Erlangung von AK bestand 
in der Ermittlung des Koinzidenzdruckes der Lösung und des Lösungs- 
mittels, d. h. die Lösung wurde unter einem Druck von einer Atmo- 
sphäre gehalten, und ihr spezifisches Volumen bei dieser Temperatur 
wurde festgestellt. Aus der Amagatschen Tabelle für die Änderung 
des spezifischen Volumens des Wassers mit zunehmendem äussern 
Druck wurde das gleiche von dem reinen Wasser eingenommene Vo- 
lumen abgelesen, und der diesem entsprechende äussere Druck gab das 
AK der Lösungen. Tammann selbst weist darauf hin, wie stark die 
Resultate durch sehr geringe Fehler der Ablesungen des Volumens 
(oder der Temperaturausdehnungskoeffizienten) beeinflusst werden. Aber 
dieses allgemeine Gesetz der Zunahme von K entspricht keineswegs 
den Oberflächenspannungs-, d. h. den H-Änderungen, denn nicht nur 


!) Innere Eigenschaften der Lösungen. 

2) Loc. eit. Seite 70, 

®) Dies ist bemerkenswert im Falle der Alkohole und Essigsäure, denn das 
K dieser Stoffe (nicht das K,) ist niedriger als das K für Wasser. Es wird gut 
sein, im Falle dieser Körper weitere experimentelle Bestimmungen abzuwarten. 
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ist die Änderung der Spannung an der Oberfläche Flüssigkeit | Luft! 
verschieden von derjenigen an der Oberfläche Flüssigkeit | Flüssigkeit. 
sondern, wie bekannt, erhöhen viele der in der Tammannschen Ta- 
belle erwähnten Stoffe die Spannung Flüssigkeit | Luft, während andere 
sie erniedrigen. Da in der Tat an der Grenzfläche Flüssigkeit | Flüssig- 
keit alle bisherigen Messungen eine Erniedrigung der Spannung bei 
Zusatz eines gelösten Stoffes andeuten, sind hier die Richtungen von 
K und H absolut entgegengesetzt. Unsere bisherigen Betrachtungen 
haben hier anstatt das verschiedene Verhalten ein und desselben ge- 
lösten Stoffes an den Grenzflächen Flüssigkeit | Luft und Flüssigkeit | 
Flüssigkeit zu erklären, nur noch die weitere Tatsache betont, dass 
sich A nicht notwendigerweise im gleichen Sinne wie F ändert, so 
dass Schlussfolgerungen, die sich auf die Änderung von K gründen, 
nicht notwendigerweise für das Verhalten von FH gelten oder um- 
gekehrt. 

Die ganze Sache wird erheblich vereinfacht, wenn wir anstatt die 
Öberflächenspannung und das Tammannsche K zu betrachten, unsere 
Aufmerksamkeit dem spezifischen H (sagen wir H,) und dem 
spezifischen K, K, oder K, in unserer frühern Bezeichnungs- 
weise in jedem Falle zuwenden. Ä ist der Binnendruck und setzt 
sich aus zwei Faktoren zusammen, von denen der eine von der Dichte 


abhängt und der andere von dem Integral $ w(x)dx, d.h. K, oder A, 
welches wir im allgemeinen Ä, nennen können. 
K = K,e°, wo e die Dichte der Flüssigkeit ist. 
In ähnlicher Weise schliesst die ÖOberflächenspannung 6 zwei 
Grössen ein, 1. die Dichte, 2. die spezifische Spannung oder das spe- 


zifische H= H,. Die beobachtete Oberflächenspannung = = (0 — 01)". 


vorausgesetzt, dass der Krümmungsradius gleich der Einheit ist, und 
für den Fall Flüssigkeit | Luft, wo wir die Dichte der einen Phase 
vernachlässigen können, erhalten wir: 


Es ist klar, dass nach der Laplaceschen Bezeichnungsweise: 


E, = [wi@)az, und: H, — [zwis)di. 
u v 
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Der spezifische (konstante) kapillare Faktor A, für verschiedene 
wässerige Lösungen. 
Die folgenden Werte von H, sind aus den Angaben von What- 
mough!), für die Spannung Flüssigkeit | Luft berechnet worden. 


Natriumchlorid. 
Konzentration Dichte der 6 H, 
g-Mole/Liter Lösung mg/mm mg/mm 
0 1.00U 7557 15-114 
0.25 . 1.009 7.610 14-95 
0.5 . 1-020 7.661 14-73 
1.041 7:757 14-31 
1.080 7.933 13-60 
1.178 8273 13-36 
Baryumchlorid. 
1.000 7.557 15-114 
1-048 7.605 13-85 
1.098 7.665 12-71 
1.216 7.732 10-46 
1.289 7.919 9.53 
Natriumsulfat. 
1.000 «7.557 15-114 
0.0625 . 1:006 7.581 14-98 
0.125 . 1-015 7.602 14-76 
0.25 . 1.031 7.644 14-38 
0.5 . 1.065 7715 13.60 
Lithiumchlorid. 
1.000 7-557 15.114 
1.006 7.612 15-04 
1.012 7.663 14-96 
1.025 = 7.748 14-74 
1.049 7:925 14.40 
1:098 8.261 13-60 
Salzsäure. 
1.000 7.627 ?) 15-254 
1-010 7.605 14-92 
1.020 7.584 14-60 
1.030 7.560 14-24 
1.040 7.547 14-46 
1-050 7.522 13.64 
1.060 7.506 13.36 
1-070 7.488 13-08 
1-080 7.464 12.80 


’) loc. eit. 
*) Whatmough gibt den obigen Ausnahmswert für Wasser an, ohne ihn in- 


dessen zu begründen. 
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Diese Beispiele genügen, um die wichtige Beziehung darzutun, 
dass die spezifische Kapillarkonstante H, selbst an der 
Oberfläche Flüssigkeit | Luft bei Zusatz gelöster Stoffe sinkt. 
Da die ausgewählten Beispiele (mit Ausnahme der Salzsäure) Salze 
sind, d. h. solche Stoffe, die die Oberflächenspannung Flüssigkeit | Luft 
erhöhen, so ist klar, dass die andern Stoffe, die das 6 erniedrigen, 
das H, noch weiter erniedrigen werden. Der Zusatz irgend eines 
Stoffes an der Oberfläche Flüssigkeit | Flüssigkeit erniedrigt das o und 
dies schliesst natürlich eine Abnahme von H, ein, obgleich die Grössen 
von ganz verschiedener Ordnung sind. Als Beispiele können wir den 
schon erwähnten Fall von KCl in wässerige Lösung an der Oberfläche 
des Öls von der Dichte 0:899 = _, nehmen. 


Konzentration 


- Dichte der Lösun 6 H 
ey » 6, e (0 — 9) mg/mm mg/mm 
0 1-000 0-0102 5-30 520 
0:.0125 1-0006 0.0103 5-13 500 
0.025 1.0013 0-0105 5-08 484 
0-05 1-0026 0-0107 4.98 465 
0-1 1-0052 0-0113 4-86 430 


Der Wert von H, beträgt in diesem Falle ungefähr das Dreissig- 
fache desjenigen an der Oberfläche Flüssigkeit | Luft, was natürlich 
von dem geringen Dichteunterschied zwischen Öl und Wasser herrührt. 

Wir sind jetzt in der Lage, die folgende Verallgemeinerung auf- 
zustellen: Die spezifische Kapillarkonstante (oder der Kapillar- 
faktor) H, wird im Falle des Wassers durch Zusatz sämtlicher 
Stoffe vermindert, sowohl an der Grenzfläche Flüssigkeit 
Flüssigkeit wie an der Oberfläche Flüssigkeit | Luft. 

Es ist sehr wohl möglich, dass diese Verallgemeinerung auf andere 
Lösungsmittel ausgedehnt werden kann, aber es sind noch keine ex- 
perimentellen Daten verfügbar. 


Die spezifische Binnendruckkonstante Ä, für verschiedene wässerige 
Lösungen. 
Wie bereits auseinandergesetzt wurde, ist: 
K 


0? 

Tammann hat nicht versucht, einen Wert von K anzugeben, 
sondern nur die Zunahme von K, nämlich AK, bei Zusatz gelöster 
Stoffe. Wenn man sich des van der Waalsschen Wertes für Ä bei 0°, 
nämlich 10700 Atmosphären für Wasser allein, bedient, kann man die 


TER 
A, — 


Über die Oberflächenspannung wässeriger Lösungen usw. 633 


Tammannschen AK dazu benutzen, das K und mithin das X, für die 
Lösung zu bestimmen. Dies ist in den folgenden typischen Fällen 
durchgeführt worden. Die Zahlen bedeuten indessen nur annähernde 
Werte — wegen der Ungenauigkeit der K- und A K-Bestimmungen. 


Natriumchlorid. 
g Salz in 1008 80 K 03 
0 10700 1-000 
1-62 10883 1.011 
3.24 11030 1-0227 
6-48 11355 1.0466 
12.96 11934 1-0952 
25-93 12910 1:1987 


Baryumchlorid. 
10700 1.000 
10981 1.048 
11264 1.099 
11966 1.220 
12517 1.289 


Kaliumchlorid. 
10700 1-000 
10930 1.017 
11098 1.035 
11466 1.073 
12100 1-142 


Lithiumchlorid. 
10700 1-000 10700 
10915 1:025 10390 
11130 1:052 10140 
11175 1-078 9610 
11248 1-116 9031 
11287 1-.143 8638 
Salzsäure. 
10700 1-000 10700 
10781 1-004 10700 
10890 1.010 10680 
11015 1:020 10590 
11352 1:040 10500 
12116 1-080 10390 
Natriumhydroxyd. 
10700 1-000 10700 
1-59 10967 1-016 10630 
3-19 11268 1-035 10520 
6-34 11756 1-070 10240 


Die obigen sind typische Beispiele anorganischer Säuren, Basen 
und Salze. Ein ähnliches Verhalten zeigen Harnstoff und Weinsäure. 
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HR Harnstoff. 
elöstes in R 
100 g Wasser £ 0a K 
0 10700 1.000 10700 
4-59 10913 1.014 10674 
6-44 11111 1-019 10700 
Weinsäure. 
0 10700 1-000 10700 
7-7 11140 1-035 10400 
16-3 11616 1-075 10052 
35-5 13054 1.180 9380 


Man wird bemerken, dass, während in allen obigen Fällen X 
steigt, Ä, fällt. Im obigen bewegen sich daher X, und H, in der 
gleichen Richtung. Für organische Flüssigkeiten, die mit Wasser misch- 
bar sind, ist dagegen klar, dass sich der Wert von Ä, von dem Wert 
für reines Wasser an bis zu dem Wert für die reine 100°),ige organische 
Substanz bewegen wird. Hierher gehören Äthylalkohol, Methylalkohol, 
n-Propylalkohol, Isopropylalkohol, Ameisensäure, Essigsäure, »-Butter- 
säure usw. Nun ist der Wert des van der Waalsschen „a“, der mit 
dem XK, identisch ist, für diese Substanzen grösser als für Wasser. So 
sind die aus den kritischen Daten berechneten Werte von „a* die fol- 
genden (Landolt-Börnstein, Tabellen S. 187. Die Einheiten sind 
nicht das Liter-Atmosphären-Grammol, aber das ist für Vergleichszwecke 
belanglos.) 


Wasser a = (.01185 
Methylalkohol 0-.01988 
Athylalkohol 0.02346 
n-Propylalkohol 0.03250 
Isopropylalkohol 0-02747 
Essigsäure 0.03505 


Beim Auflösen dieser Stoffe in Wasser wird man ein Ansteigen 
von K, erwarten, und dies ist auch der Fall, z. B.: 


n. : Essigsäure. 
elöstes au r r 
100. g Lösungsmittel K 9 K 
0 10700 1.000 10700 
3-05 10901 1.0037 10821 
6-33 11113 1.0088 10920 
13-44 11626 1.0192 11191 
Äthylalkohol. 
0 10700 1.000 10700 
2.56 10676 0.9954 10715 
4.11 10714 0.9927 10880 
10-03 10911 0.9839 11265 


[100®,, 2400 annähernd] 
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Die Verallgemeinerung in bezug auf K, ist offenbar nicht so um- 
fassend wie im Falle von H,. Man kann sie folgendermassen ausdrücken: 

Mit Ausnahme derjenigen Flüssigkeiten, die mit Wasser 
vollkommen mischbar sind, vermindert der Zusatz irgend 
eines gelösten Stoffes zu Wasser den spezifischen Binnen- 
druck K,. Für wässerige Lösungen aller anorganischen Säuren, Basen 
und Salze und vieler organischen Stoffe nehmen der spezifische Binnen- 
druck K, und die spezifische Kapillarkonstante H, gleichzeitig ab. Ich 


habe das Verhältnis > [die fünfte Kolonne in den obigen Tabellen !)! 
0 


für einige anorganische Stoffe berechnet. Man wird sehen, dass für 
verdünnte, d. h. nicht über !/,-normale Lösungen K, und H, einander 
direkt proportional sind. Innerhalb dieses Bereiches gelten auch die 
Gasgesetze für die osmotischen Erscheinungen. Bei höherer Konzen- 


i s i Ve 6 
tration nimmt indessen das Verhältnis — 


— ZU. 
H, 


Der Fall der Farbstoffe, Seifen und Gallensalze. 


Das erste, was hinsichtlich dieser Stoffe zu bemerken ist, ist, dass 
sie in Wasser nur verhältnismässig wenig löslich sind, und infolge- 
dessen können Adsorptionswirkungen in der Öberflächenschicht bald 
Konzentrationen hervorrufen, die die Löslichkeit in der Hauptmenge 
der Flüssigkeit übersteigen. 

Natriumglykokollat (Merck) übt, wenn es in Wasser aufgelöst 
wird, eine sehr ausgesprochene erniedrigende Wirkung auf die Ober- 
flächenspannung aus, sowohl an der Grenzfläche Flüssigkeit | Dampf, 
wie an derjenigen Flüssigkeit | Flüssigkeit. Die davon pro qem Öber- 
fläche — etwa der Oberfläche, wo wässerige Lösung und Kohlenwasser- 
stofföl zusammentreffen — adsorbierte Menge ist sehr gross, viel grösser 
als die nach der Gibbsschen Theorie berechnete ?2), und es ist schon 
die Vermutung ausgesprochen worden, dass Gelatinierung des gelösten 
Stoffes an der Grenzfläche eingetreten ist. An der Oberfläche Flüssig- 
keit | Dampf kann die teilweise Bildung einer Art Haut wahrgenommen 
werden. Die wässerigen Lösungen haben in sehr ausgesprochenem Masse 
die Eigenschaft, beim Schütteln zu schäumen. Die Seifen (die in wäs- 
seriger Lösung teilweise kolloid sind), verhalten sich ähnlich. In Alko- 
hol dagegen verschwinden ihre kolloiden Eigenschaften, sie verhalten 
sich wie Kristalloide °). Diese Änderung des Verhaltens der Seifen mit 

1) K, und H, sind nicht auf dieselben Einheiten bezogen. 


2, Lewis, loc. eit. 


®) Krafft, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1747; 28, 2556; 29, 1328. 
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Änderung des Lösungsmittels wird sehr vollständig durch die Donnan- 
sche Theorie erklärt!). Viele Farbstoffe verhalten sich ebenfalls ähnlich, 
was die Oberflächenwirkungen in Wasser anbetrifft, obgleich dieselben 
hier viel weniger ausgesprochen sind, als im Falle der Seifen und des 
Natriumglykokollats. Das Schäumen z. B. ist in vielen Fällen sehr 
schwach — Methylviolett schäumt indessen recht kräftig, und dies steht 
im Einklang mit seiner ausgesprochenern Erniedrigungswirkung auf 
die Oberflächenspannung, denn es wird jetzt allgemein angenommen, 
dass die Bedingungen, welche ein Flüssigkeitshäutchen beständig machen, 
selbst beim Erhöhen seiner Oberfläche, d. h. durch gleichzeitige Kon- 
zentrationsänderungen, diejenigen sind, die die Bildung eines bestän- 
digen Schaumes regeln. Freundlich und Neumann teilen wässerige 
Farbstofflösungen in drei Klassen ein: 1. richtige Lösungen, 2. halb- 
kolloide, 3. kolloide Lösungen ?). Unter der Annahme, dass die Ober- 
flächenspannung Wasser | Luft bei 20° 75 Dynen/cm beträgt, haben 
sie die folgenden Werte für Lösungen, die 1g im Liter enthalten, 
gefunden: 


6 

I. Rhodamin 64-4 

Bismarckbraun 74-8 

Eosin 74-7 

Methylenblau 74-7 

II. Diamantfuchsin 74:6 

Neufuchsin 75-3 

Kristallviolett 72.7 
III. Nachtblau 68-3—67-4 

Kongorot 74-8 


Diese sind sämtlich dadurch charakterisiert, dass sie die Ober- 
flächenspannung Flüssigkeit | Luft des Wassers erniedrigen. Rhode’) 
hat als Ergebnis seiner optischen Versuche bereits den Schluss ge- 
zogen, dass Fuchsin- und Methylviolettlösungen feste Häutchen besitzen, 
und dieselbe Eigenschaft ist von F. Plogmeyert) auch andern Farb- 
stoffen (und kolloiden Substanzen im allgemeinen) zugesprochen worden. 
Für alkoholische Lösungen finden Freundlich und Neumann, dass 
alle von ihnen untersuchten Farbstoffe sich wie Kristalloide verhalten 
(d. h. sie besitzen normale Molekulargewichte), und sie finden überdies, 
dass die Farbstoffe die Alkoholoberflächenspannung etwas erhöhen. 
Indem sie Gaıonoı = 21-9 Dynen |cm bei 25° setzen, finden Freund- 


- 4) Phil. Mag. [6] 1, 647 (1901); Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 197 (1903). 
®) Kolloidzeitschr. 3, 80 (1908). 

®) Ann. d. Phys. [4] 19, 985 (1906). 

*) Ber. d. d. physik. Ges. 1909, 382. 
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lich und Neumann für 0.1%,ige Lösungen der Farbstoffe die folgen- 
den Werte: 


} 6 
Nachtblau 22.3—22-2 
Kristallviolett 22.2— 22-0 
Neufuchsin 22.2— 22.1 
Rhodamin 21-9— 22-0 
Diese Effekte sind sowohl der Grösse wie der Richtung nach 
durchaus mit den Resultaten vergleichbar, die für einfache anorganische 
Salze an der Oberfläche Wasser | Dampf erhalten worden sind. 
Nichtflüchtige gelöste Stoffe, die eine erniedrigende Wirkung auf 
die Spannung Flüssigkeit | Dampf ausüben, erweisen sich mehr oder 
minder durch die Neigung charakterisiert, infolge der Überschreitung 
der Löslichkeit in der Oberflächenschicht halbfeste Häutchen zu bilden. 
Das legt die Vermutung nahe, dass das, was wir bei diesen Substan- 
zen an der Luftoberfläche messen, nicht eine Oberflächenspannung 
Flüssigkeit | Dampf ist, sondern eine Spannung Flüssigkeit 
Flüssigkeit oder Flüssigkeit | fester Stoff. Diese „Häutchen“ 
ähneln zweifellos den Gallerten sehr, d. h. sie sind wahrscheinlich sehr zähe, 
heterogene Flüssigkeiten. Man kann begreifen, dass, wenn diese Wirkung 
sich geltend macht, wir das normale Verhalten für eine Grenzfläche flüssig 
flüssig erhalten. So weit würde man indessen nicht erwarten, dass diese 
Erniedrigung von 6 notwendigerweise sehr gross sein würde, wie es 
bei den Gallensalzen und den Seifen und allgemein bei denjenigen 
Stoffen, die ausgesprochen schäumen, der Fall ist. Die halbfesten 
Häutchen sind indessen von derselben chemischen Natur wie der ge- 
löste Stoff in der Lösung (wahrscheinlich stellen sie eine polymerisierte 
Form desselben dar), und da diese Häutchen an Ort und Stelle gebildet 
werden, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass wir an Stelle eines 
scharfen Übergangs der Phasen, wie er in gewöhnlichen Fällen vor- 
liegt, in denen eine Flüssigkeit mit einer Flüssigkeit oder einem festen 
Stoff zusammentrifft, gegen die sie chemisch unwirksam ist, hier einen 
viel allmählichern Übergang haben. Dies zugegeben, sollte man eine 
in dem Masse zunehmende Erniedrigung der Spannung erwarten, als 
die Schärte des Übergangs verschwindet!). Betrachten wir kurz das 
Verhältnis der Laplaceschen Theorie zu diesem Punkt. 
Nach der Laplaceschen Theorie ist die Grenzflächenspannung 


1) Ähnlich wird für flüchtige gelöste Stoffe wie Alkohol, Essig- und Pro- 
pionsäure usw. die Schärfe des Übergangs Flüssigkeit | Dampf stark vermindert 


werden, und man wird eine ausgesprochene Erniedrigung der Oberflächenspannung 
erwarten. 
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zwischen zwei Stoffen proportional dem Quadrat des Unterschieds ihrer 
Dichten. Was die Abhängigkeit der Kapillarität von der Schärfe des 
Übergangs von einer Phase zur andern anbetrifft, sagt Lord Ray- 
leigh!): „Der Grund, weshalb die Kapillarkraft verschwinden sollte, 
wenn der Übergang zwischen zwei Flüssigkeiten genügend allmählich 
ist, wird jetzt klar werden. Nehmen wir an, dass der Übergang von 
[der Dichte]?) o zu [der Dichte] e in zwei gleichen Schritten vorge- 
nommen wird, wobei die Dicke der Zwischenschicht von der Dichte 
!/,o gross ist im Vergleich zum Bereich der Molekularkräfte, aber klein 
im Vergleich zum Krümmungsradius. Bei jedem Schritt ist der Unter- 
schied des Kapillardruckes nur ein Viertel von demjenigen Betrag, 
der dem plötzlichen Übergang von 0 zu E entsprechen würde, und so 
wird durch die Zwischenschaltung der Schicht im ganzen die Hälfte 
der Wirkung verloren. Bei drei gleichen Schritten würde die Wirkung 
auf ein Drittel vermindert werden usw. Wenn die Zahl der Schritte 
unendlich ist, verschwindet der Kapillardruck vollständig.“ Ferner): 
„Nach der Laplaceschen Hypothese ist die gesamte Energie einer 
Anzahl aneinanderstossender Schichten von Flüssigkeiten am niedrigsten, 
wenn dieselben in der Reihenfolge der Dichte angeordnet sind, so dass 
dies die von den Anziehungskräften begünstigte Anordnung ist. Die 
Aufgabe ist, die Summe der Grenzflächenspannungen auf ein Minimum 
zu bringen, wenn jede Spannung proportional dem Quadrat des Unter- 
schieds der Dichten der beiden in Frage kommenden aneinandergren- 
zenden Flüssigkeiten ist. Wenn die Schichtenreihenfolge von der Reihen- 
folge der Dichten abweicht, so lässt sich zeigen, dass jeder Schritt der 
Annäherung an jene Reihenfolge die Summe der Spannungen erniedrigt. 
Zu diesem Zweck betrachten wir die Wirkung der Entfernung einer 
Schicht @,.: ı, die an g„ und 0, + grenzt. Vor der Änderung haben wir: 
(On — On +? + (@& +1 — on + 2)}, 
und nachher: 
(Ou — On +2) 

Ersteres vermindert um das zweite, oder die Zunahme der Summe 

der Spannungen ist demnach: 
2 (On — O4 ı) (On +1 On+ 2). 

Wenn daher g„.+. der Grösse nach zwischen g,„ und @,+3 liegt, 

wird durch den Fortfall der Schicht die Summe der Spannungen er- 


1) Lord Rayleigh bezeichnet die Dichte mit o. Um Verwechslung der 
Grössen zu vermeiden, habe ich im obigen Zitat das o durch g ersetzt. 

®) Phil. Mag. [5] 16, 315 (1883). 

®) Scientific Papers 3, 415. 
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‚öht; wenn aber Q„+1ı nicht dazwischen liegt, wird die Summe ver- 
mindert. Wir sehen demnach, dass die Entfernung einer Schicht 
zwischen Nachbarn, wo sie aus der Reihenfolge herausfällt, und ihre 
Einschaltung zwischen Nachbarn, zwischen die sie der Reihenfolge 
nach hineinpasst, für die Reduktion der Summe der Spannungen doppelt 
günstig ist; und da wir durch eine Reihe solcher Schritte überall zu 
der Reihenfolge der Grösse gelangen können, so schliessen wir, dass 
dies die Anordnung beim Minimum der Spannungen und der Energie ist“. 

Dieses Prinzip liegt zweifellos der Beobachtung zugrunde, dass an 
einer Oberfläche, an der Löslichkeitswirkungen in Frage kommen (z. B. 
bei einer wässerigen Lösung von Anilin in Berührung mit Kohlenwasser- 
s.:fföl, da das Anilin im Öl etwas löslich ist) eine ausgesprochene Er- 
niedrigung der Oberflächenspannung eintritt, denn ein solcher Lösungs- 
oder Diffusionsvorgang verläuft notwendigerweise derart, dass die 
Schichten in bezug auf die Dichten in regelmässiger Reihenfolge an- 
geordnet sind. Des weitern würden diese Betrachtungen über die 
Kapillarität, angewendet auf den Fall flüchtiger gelöster Stoffe und 
auf denjenigen der Häutchenbildung von Natriumglykokollat, Seifen, 
Farbstoffen, Saponin und andern Substanzen!), vorausgesetzt, dass ein 
allmählicher Übergang von dem Häutchen zur Hauptmasse der Flüssig- 
keit besteht, einen einleuchtenden Grund dafür bieten, die grosse Ab- 
nahme der Öberflächenspannung, die tatsächlich stattfindet, von vorn- 
herein zu erwarten. 


Zusammenfassung. 


1. Bestimmungen der Öberflächenspannungen Flüssigkeit | Dampf 
wurden für Rosanilinchlorhydrat, Kongorot, Methylorange, Methylviolett, 
Natriumglykokollat, Harnstoff, Malonsäure und Kupfersulfat bei den 
Temperaturen 14, 43, 61, 78° ausgeführt. Die Wirkung des gelösten 
Stoffes nimmt mit steigender Temperatur allmählich ab, 

2. Die Untersuchung der obigen Temperatureffekte wurde haupt- 
sächlich mit Rücksicht auf das merkwürdige Verhalten aller anorgani- 
schen Salze ausgeführt, insofern dieselben auf die Grenzflächenspannung 
Flüssigkeit | Flüssigkeit eine erniedrigende und gleichzeitig auf die 
Oberflächenspannung Flüssigkeit | Dampf eine erhöhende Wirkung aus- 
üben. Dieses Verhalten kann in Einklang gebracht werden, wenn man 
statt der Oberflächenspannung den Laplaceschen spezifischen Kapillar- 
faktor H, betrachtet. 

3. Die folgende Verallgemeinerung wird durch den Versuch bestätigt: 


1) Vgl. Ramsden. 
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Das H, für Wasser wird durch Zusatz aller gelösten Stoffe, so- 
wohl an der Grenzfläche Flüssigkeit | Flüssigkeit, als an derjenigen 
Flüssigkeit | Dampf vermindert. Die Verallgemeinerung gilt aller 
Wahrscheinlichkeit nach ebensowohl für andere Lösungsmittel. 

4. Im Falle des spezifischen Binnendruckes Ä, kann man sagen, 
dass mit Ausnahme derjenigen Flüssigkeiten, die mit Wasser voll- 
kommen mischbar sind, der Zusatz eines beliebigen gelösten Stoffes 
zum Wasser das Ä, vermindert, gleichzeitig aber, nach Tammann, in 
allen Fällen das X erhöht. (K = K,e?.) 

5. Wenn wir nur die Grenzfläche Flüssigkeit | Dampf in Betracht 
ziehen, d.h. den Fall, in dem die Dichte und der Binnendruck der 
einen Phase im Vergleich zu den entsprechenden Grössen der andern 
vernachlässigt werden können, so können wir den allgemeinen Satz 
aufstellen, dass der Binnendruck K und die Oberflächenspan- 
nung 6 sich in der gleichen Richtung bewegen. Die obige 
Verallgemeinerung gilt nicht, wenn die gelöste Substanz flüchtig ist, 
und ebenso wenn die Grenzfläche „Flüssigkeit—Luft“ in Wirklichkeit 
eine Grenzfläche Flüssigkeit | kolloider Stoff ist, z. B. bei den Seifen, 
Gallensalzen, einigen Farbstoffen usw. 

6. Eine Erklärung der ausgesprochenen Erniedrigungswirkung auf 
das o der Lösungen, welche seitens einiger gelöster Stoffe ausgeübt 
wird, wird auf Grund der Laplaceschen Theorie gegeben, wie letztere 
auf Fälle, in denen der Übergang von der einen Phase zur andern 
nicht plötzlich ist, Anwendung findet. 

Zum Schluss ergreife ich die Gelegenheit, Prof. A. W. Porter 
vom Physics Department des University College London für die hilf- 
reiche Erörterung eines Teils des Gegenstandes dieser Abhandlung 
meinen wärmsten Dank auszusprechen. 


Physical Chemistry Laboratory 
University College 
Gower Street London. 
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Die Adsorption von Gasen durch Kohle. 
Von 
Alexander Titoff. 
(Mit 11 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 25. 7. 10.) 


Die Adsorption von Gasen durch feste Körper ist schon vielfach 
untersucht worden. Nach einer Zusammenstellung Mülfarths!) sind 
bis zum Jahre 1900 fast 80 Arbeiten darüber erschienen ?). 

Trotz der Fülle des vorliegenden Materials fällt es sehr schwer, 
allgemeine Gesetzmässigkeiten über den Adsorptionsvorgang aufzustellen. 
Dies hat seinen Grund erstens darin, dass die bestadsorbierenden Sub- 
stanzen meistens keine chemischen Individuen sind, und dass deswegen 
die von den verschiedenen Forschern gefundenen Werte nicht als ab- 
solute Werte angesehen werden können. Auch ist das vorliegende 
Zahlenmaterial öfters von solcher Beschaffenheit, dass es keine genaue 
Antwort auf die entstehenden Fragen zu liefern ermöglicht. Vor allem 
fehlt es an Untersuchungen, in denen unter gleichen Bedingungen so- 
wohl die Abhängigkeit der Adsorption von der Temperatur, als auch 
die Adsorptionswärme gemessen wurde. 

Um diese wesentliche Lücke auszufüllen, ist die vorliegende Un- 
tersuchung unternommen worden. 

Es wurden unter ganz bestimmten Bedingungen die Adsorptions- 
isothermen verschiedener Gase durch Kohle bei verschiedenen Tempe- 
raturen bestimmt. Daran schloss sich die Bestimmung der Adsorptions- 
wärme und schliesslich die der Adsorptionsgeschwindigkeit. 

Sämtliche Messungen wurden an demselben Material ausgeführt. 
Besondere Kontrollversuche ergaben eine sehr befriedigende Überein- 


") Ann. d. Phys. [4] 3, 328 (1900). 

%, Eine Zusammenstellung der bedeutendsten Arbeiten findet sich in W. Ost- 
walds Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. II, 3, S. 217 ff. und in Freund- 
lichs Kapillarchemie, Leipzig 1909, wo die meisten Ergebnisse angeführt sind. 
Seitdem sind noch die Abhandlungen von Ramsay und Miss Homfray, Chem. 
News 95, 96 (1905), von Me Bain, Phil. Mag. 18, 916 (1909); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 68, 471 (1909); von Geddes, Ann. d. Phys [4]29, 797 (1909); und von Boyle, 
Journ. phys. Chem. 12, 484 (1909) und Phil. Mag. 17, 377 (19,9) erschienen. 
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stimmung der erhaltenen Zahlen, so dass alle Versuche als vollkommen 
vergleichbar angesehen werden dürfen. 

Im folgenden soll zuerst kurz die angewandte Arbeitsmethode be- 
schrieben werden; daran schliesst sich eine Zusammenstellung der er- 
haltenen Resultate). Theoretische Betrachtungen folgen erst nach Mit- 
teilung des experimentell gefundenen Materials; denn während das 
letztere als feststehender Erwerb der Wissenschaft anzusehen ist, haftet 
den theoretischen Betrachtungen über die Natur der Adsorption und 
den darauf basierten Rechnungen doch ein geraumer Teil Hypothetisches 
an, welches bei weiterm Vordringen in dieses interessante Gebiet weg- 
geschwemmt und durch andere Anschauungen ersetzt werden kann. 


Der Apparat. 


Der für die Messungen angewandte Apparat ist in Fig. 1 abgebildet. 
Er besteht aus dem Gasbehälter 9, aus der Gasbürette B und dem 


PRPPPPETT TS ETTTTE ALERT EL LEUT TEILEN TED DNA " 


ur 


eigentlichen Versuchsgefäss V. Der ganze Apparat war auf einem grossen 


1) Im Interesse der Leser sollen letztere schon in umgerechneter Form ge- 
bracht werden, während ich diejenigen, die sich für die Einzelheiten interessieren, 
auf das „Bulletin de la Soci6t6 des Naturalistes de Moscou 1910“ verweise, wo die 
Zahlen in Form von Protokollen veröffentlicht sind. 


n 
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verschiebbaren Stativ montiert. Der Gasbehälter 9 besteht aus einer 
diekwandigen, zwei Liter fassenden Glasflasche, welche mittels eines 
eingeschliffenen Stopfens und Glasspirale mit dem zur Gasbürette 
führenden Dreiweghahn A, in Verbindung stand. Durch den Hahn 7%, 
wurde aus dem Gasentwicklungsapparat Gas eingeführt, durch h, konnte 
der Gasbehälter V mittels einer Wasserstrahlpumpe evakuiert oder auch 
mit Quecksilber nachgefüllt werden. Um das in die Gasbürette ein- 
tretende Gas von den letzten Spuren von Feuchtigkeit zu befreien, 
wurde auf dem Wege von der Spirale zum Hahn %, noch ein mit 
Phosphorpentoxyd gefülltes Trockengefäss 7’ eingeschaltet. 

Die Gasbürette B besteht aus einer möglichst zylindrischen Röhre 
r, und der Bürette r,, welche aus vier je 25 ccm fassenden Röhren 
zusammengesetzt war. Beide Röhren vereinigten sich oben und führten 
zum Hahn %A,, mittels dessen sie entweder mit dem Gasbehälter y 
oder dem Versuchsgefäss V verbunden werden konnten. Unten waren 
die Röhren einzeln durch Hähne verschliessbar und kommunizierten 
mit einem offenen Manometerrohr r,. Hinter den Röhren r, und », 
war eine 80 cm lange versilberte, in Millimeter geteilte Skala ange- 
bracht; die ganze Bürette befand sich in einem zylindrischen, mit Wasser 
sefüllten Rohre. Zur Rührung des Wassers diente eine bis an den 
Boden reichende enge Glasröhre, durch welche Luft durchgeblasen 
wurde. Vor jeder Messung wurde die Temperatur des Wassers bis auf 
0-10 genau notiert. Die Röhre », fasste etwas über 25ccm, und Imm 
der Höhe entsprach 0-035 ccm. Die ganze Bürette war durch Auswägen 
mit Quecksilber genau kalibriert. Da Zehntel-mm abgelesen wurden, 
und der grösste Fehler der Ablesung 0-2 mm betrug, so konnte der Fehler 
bei der Messung des Gasvolumens 0-007 cem nicht übersteigen. Mit 
dieser Bürette konnten beliebige Mengen Gases vom Bruchteil eines 
ccm an bis 125 ccm entnommen werden. Die vom Hahne A, führende 
Röhre verzweigte sich in r,, welche zur Pumpe führte, und in r,, 
welche mittels eines Quecksilberschliffs mit dem Versuchsgefäss V 
verbunden war. 

Da die für den Versuch angewandte Kohle möglichst gasfrei sein 
musste, so wurden Hähne und Schliffe nach Möglichkeit vermieden. 
Deswegen wurde auf dem Wege zu dem zur Pumpe führenden Hahne 
h, noch ein Quecksilberverschluss eingeschaltet. Der Schliff s je- 
doch war unvermeidlich, da das Versuchsgefäss zur grössern Haltbar- 
keit Erhitzungen gegenüber aus Jenenser Glas gearbeitet war und des- 
wegen an die Röhre r, nicht angeschmolzen werden konnte. 

Das Versuchsgefäss V war birnenförmig und fasste in den ersten 
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Versuchen ca. 150 cem, in den letzten ca. 25ccm. Zur Einführung der 
Kohle wurde es bei b aufgeschnitten und dann wieder angeschmolzen. 
Das Volumen des Gefässes und der Röhren wurde durch Messungen 
der darin enthaltenen Luft bei verschiedenen Drucken auf 0-01 cem 
genau bestimmt. Das erstere Volumen wurde ausserdem durch Aus- 
wägen mit Wasser ermittelt. Ich hielt es für zweckmässig, mit grössern 
Mengen Kohle zu arbeiten, als es Travers und Me Bain tun, welche 
ca. 1 bis 2g in Arbeit nehmen, da auf diese Weise die Fehler bei der 
Gasmessung und die zufälligen Veränderungen bei der Adsorption, die 
von der verschiedenen Grösse der einzelnen Kohlenstücke herrühren, be- 
deutend verringert werden. Allerdings wird hierdurch ein sehr lang- 
wieriges Evakuieren der Kohle vor dem Versuch bedingt. 

Die Pumpe, welche zur Anwendung kam, war eine Quecksilber- 
pumpe nach Prof. Kahlbaum, gearbeitet von Carl Krahmer in 
Freiburg i. B. Dieselbe wurde auf Rat von Prof. Lebedew derart um- 
gebaut, dass der aufsteigende Ast des zu den Luftfängern führenden 
Schlauchs durch ein 70 cm langes Glasrohr ersetzt wurde, um das 
Eindringen der Luft durch die Wände des Schlauches zu vermeiden. 
Auch wurden sämtliche Schliffe bis auf den einen im Fallrohre befind- 
lichen durch direktes Zusammenschmelzen der Teile ersetzt. An den 
zur direkten Verbindung des evakuierten Raumes mit der Wasserstrahl- 
pumpe dienenden Hahn wurde noch ein Quecksilberverschluss ange- 
schaltet. Die auf diese Weise verbesserte Pumpe arbeitete tadellos und 
evakuierte das Versuchsgefäss und die Verbindungsröhren in 1], bis 
!, Stunde bis auf 0-001 mm. Wurde Kohle entgast, so dauerte das Eva- 
kuieren von 20g Kohle 3—5 Stunden. Bei dem Arbeiten mit dieser 
Pumpe muss man genau darauf achten, dass die Verbindung des Queck- 
silberfadens im Fallrohr innerhalb des Stahlzylinders erfolgt; beachtet 
man diese Bedingung nicht, so springen die Röhren regelmässig nach 
10- bis 12-stündiger Arbeit. Sämtliche Schliffe und Hähne wurden nur 
mit der von E. Leybolds Nachf. bezogenen Vakuumschmiere einge- 
fettet. Das für Verschlüsse und Pumpe angewendete Quecksilber war 
vorher destilliert. 

Zur Erhitzung der Kohle während der Entgasung bediente ich 
mich eines aus Eisenblech angefertigten Gefässes (Fig. 2), dessen äusserer 
Mantel aus einer etwa 1!/,cm dicken Asbestschicht bestand. Dieses 
Gefäss wurde von unten über das Versuchsgefäss geschoben und mit 
einem in zwei Hälften geschnittenen Asbeststopfen verkorkt. Ein grosser 
Bunsenbrenner genügte, um die Temperatur auf 400—450° zu bringen. 
Durch Regulieren der Heizung konnte stundenlang eine auf 5° kon- 
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stante Temperatur erreicht werden. Die Temperatur wurde mittels eines 
Thermoelementes aus Platin—Platiniridium gemessen. Nach beendetem 
Evakuieren wurde der Heizmantel entfernt, und an seiner Stelle der 
betreffende Thermostat aufgestellt. 

Für die Temperaturen von 30—150° wurde ein Bad aus Paraffinöl 
verwandt, welches durch einen auf einer Glasspirale aufgewundenen 
Nickelindraht elektrisch geheizt wurde. Die 
Rührung des Bades erfolgte durch einen schnell 
bewegten Schraubenrührer. Durch Einschal- 
tung passender Widerstände liess sich die Tem- 
peratur bis auf 1,,° genau regulieren. Um 
erosse Überhitzungen zu vermeiden, wurde 
auch ein automatischer Ausschalter des Stroms 
mittels Quecksilberkontakts und Elektromagnets 
angebracht. Jedoch eignet sich diese Vorrich- 
tung nicht zur feinen Einstellung der Tempe- 
ratur, da die Volumveränderungen des Queck- 
silbers im Regulator zu langsam erfolgen, und 
auf diese Weise Temperaturschwankungen von 
ca. 0:2° eintreten können. 

Bei dem Arbeiten bei 0° wurde das Ge- 
fäss mit reinem Schnee umgeben; bei — 79° 
bediente ich mich eines grossen Dewargefässes, 
welches mit einer Mischung fester Kohlen- 
säure und 95°/,ig. Alkohol gefüllt wurde. Das 
Durchmischen wurde durch einen Schrauben- 
rührer besorgt, der in einer unten offenen, 
oben durchlochten Messingröhre sich befand. Durch die Bewegung der 
Schraube wurde der dicke Brei von unten nach oben gebracht, wodurch 
eine sehr gute Vermischung gewährleistet ist. Bei — 23-5° wurde ein 
Gemisch von 60°), Wasser und 40°], Alkohol (95 %,) mit fester Kohlen- 
säure angewandt. Durch zeitweises Eintragen kleiner Mengen fester 
Kohlensäure liess sich die Temperatur auf ca. 0-2° konstant halten. 

Die Messungen der Adsorptionswärme wurden im Eiskalorimeter 
von Schuller und Wartha vorgenommen (Fig. 3). Das innere Gefäss 
desselben war so gross gewählt, dass das ca. 25ccm fassende Reaktions- 
gefäss von oben eingeführt werden konnte. Ersteres war zu zwei Drittel 
mit ausgekochtem, destilliertem Wasser gefüllt. Die Volumverminde- 
rung wurde durch die Verschiebung des Quecksilbers in einer genau 
kalibrierten Kapillarröhre gemessen. Das ganze Kalorimeter war in 


Fig. 2. 
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einem mit möglichst reinem Schnee gefüllten Kasten auf einem Tisch- 

chen aufgestellt, welches mittels einer Schneckenschraube hochgeschraubt 
werden konnte. 

zu Nach derFüllung des Kalori- 
meters wurde drei Tage gewartet, 
bis sich ein regelmässiger Gang 
des Quecksilberfadens eingestellt 
hatte. Es wurde das Versuchs- 
gefäss mit Kohle neben dem Ka- 
lorimeterkasten auf üblicheWeise 
erhitzt und evakuiert, der Heiz- 
apparat entfernt, das Gefäss auf 
0° abgekühlt und nun durch 
Drehen am Schliff s genau 
über die Öffnung des Kalori- 
metergefässes gebracht. Dann 
wurde das Kalorimeter hochge- 
dreht, bis das ganze Gefäss darin 
versenkt war, und oben mit Watte 

zugepfropft. Über Nacht waren alle Störungen ausgeglichen, und das 

Kalorimeter zeigte einen regelmässigen Gang. 


Die Kohle. 


Die als Adsorbens verwendete Kohle war aus der Schale von 
Kokosnüssen durch Verkohlen derselben unter Sand gewonnen. Die 
so erhaltenen Kohlenstücke wurden zerkleinert, so dass sie bequem in 
das Reaktionsgefäss eingeführt werden konnten. Das Gewicht der ein- 
zelnen Stücke schwankte zwischen 200 und 20 mg, das mittlere Ge- 
wicht betrug 77 mg. 

Die Kohle wurde nun in einer langen Verbrennungsröhre unter 
gleichzeitiger Wirkung einer Wasserstrahlpumpe 6 bis 8 Stunden lang 
auf ca. 550° erhitz. Von irgend einer chemischen Behandlung der 
Kohle, etwa Auswaschen mit Säuren usw. wurde Abstand genommen, 
da die in der Kohle gelöste geringe Menge von Salzen keinen wesent- 
lichen Einfluss auf das Adsorptionsvermögen ausüben dürfte, während 
die Reinigung selbst eventuelle Veränderungen oder schwer wegzu- 
schaffende Reste in die Kohle hineinbringen kann. Die so dargestellte 
Kohle wurde in das Reaktionsgefäss gebracht, dasselbe an den Apparat 
angesetzt und unter gleichzeitiger Erhitzung (siehe oben) zuerst mittels 
der Wasserstrahlpumpe, dann mittels der Quecksilberpumpe evakuiert. 
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Das Evakuieren wurde so lange fortgesetzt, bis bei 400° der durch 
die Me Leodsche Vorrichtung gemessene Druck 0.001 bis 0.003 mm 
betrug, Beim Abkühlen der Kohle bis auf 300° war dann der Druck 
unmessbar klein. 

Das spezifische Gewicht der angewendeten Kohle wurde in zwei 
Versuchen = 1-860 + 0.002 gefunden!). 


Versuchsanordnung. 


Nachdem das Versuchsgefäss auf die betreffende Temperatur er- 
wärmt war und durch Kommunizieren mit der auf 0-0001 mm evaku- 
ierten Pumpe ‘das vollständige Vakuum in demselben festgestellt war, 
wurde mit dem Versuch begonnen. 

Aus dem Gasbehälter g wurde eine bestimmte Menge Gas in die 
Bürette übergeführt, dann bei verschlossenem %, das Volumen desselben 
bei Atmosphärendruck und der im Thermostat herrschenden Temperatur 
bestimmt, dann der Quecksilberbehälter des Quecksilberverschlusses 
möglichst tief gestellt und nun durch Umdrehen des Hahnes die Ver- 
bindung mit dem Versuchsgefäss hergestellt. 

Gleichzeitig wurde eine Sekundenuhr in Tätigkeit gesetzt. In be- 
stimmten Zeitintervallen wurde der Stand des Quecksilbers in r, und 
r, abgelesen. Bei den ersten eingeführten Gasmengen war nach 15 bis 
20 Minuten praktisch keine Veränderung des Druckes mehr nachweis- 
bar. Bei den nächsten musste je nach dem Gas und dem Druck 
50 bis 300 Minuten gewartet werden. Dann wurde unter denselben 
Bedingungen eine neue Menge Gas eingeführt. Zu Anfang jeden Ver- 
suches wurde die Temperatur der Luft, des Wassers im Schutzmantel 
der Gasbürette und der Barometerstand abgelesen. 

Die zugeführten Gasmengen waren im allgemeinen so bemessen, 
dass die erste Messung im Druckbereich von 1 bis 3mm, die zweite 
um lem, die dritte zwischen 3 bis 10cm, die nächsten um 10 bis 15 cm 
höher erfolgten. Die letzte Messung erfolgte bei ungefähr 1 Atm. 
Druck. Die ganze Versuchsreihe nahm etwa 10 bis 14 Stunden in 
Anspruch. 

Um die langsame weitere Adsorption zu studieren, wurde in manchen 
Reihen der Versuch auf weitere 12 Stunden ausgedehnt. 

Es stellte sich heraus, dass die Kohle durch erneutes Evakuieren 
vollkommen vom Gas befreit wird, so dass immer mit derselben Portion 
Kohle weiter gearbeitet wurde; nur wenn die Kohle durch hineinge- 
langtes Quecksilber verunreinigt war, wurde das Material erneuert. 


1) Methode bei Baerwald, Ann. d. Phys. [4] 28, 84 (1907). 
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Die Gase. 


Zur Adsorption gelangten vier Gase: Wasserstoff, Stickstoff, Kohlen- 
säure und Ammoniak. Die Wahl wurde so getroffen, weil diese vier 
Gase grosse Differenzen in den kritischen Daten aufweisen und auch 
sehr verschieden stark adsorbiert werden. 

Die Darstellungsweise war kurz die folgende: 

Zur Gewinnung von Wasserstoff wurde zu feinen Spänen aus 
reinstem Aluminium verdünnte reine Salzsäure, zu der etwas Sublimat- 
lösung zugesetzt war, tropfenweise zugegeben. Liess die Gasentwick- 
lung nach, so wurde das Gemisch schwach erwärmt. Das Gas wurde 
mit Wasser, dann mit Kaliumpermanganat gewaschen, mit Schwefel- 
säure und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der Stickstoff wurde nach Just!) aus Natriumnitrit und Ammonium- 
nitrat gewonnen. Er wurde durch Wasser, Schwefelsäure, Chlorcaleium, 
durch eine glühende Kupferspirale, dann wieder durch Schwefelsäure 
und Phosphorpentoxyd geleitet. 

Die Kohlensäure?) wurde durch Zutropfen reiner Schwefelsäure zu 
Natriumbicarbonat, welches zu einem dicken Brei digeriert war, ge- 
wonnen, durch konzentrierte Bicarbonatlösung, dann durch Wasser und 
schliesslich durch H,SO, und über P,O, in die Vorratsflasche geleitet. 
Die Vorratsflasche wurde mehrmals mit dem Gas gefüllt, dann wieder 
mit der Wasserstrahlpumpe ausgepumpt, bis schliesslich die Analyse 
Jer durchgeleiteten Kohlensäure durch Adsorption mit Kalilauge kaum 
0.01%, unabsorbiertes Gas ergab. 

Ammoniak wurde durch Erwärmen konzentrierter, wässeriger 
Ammoniaklösung gewonnen®). Das Gas passierte konzentrierte Kali- 
Jauge, dann zwei lange Röhren mit festem Ätzkali und eine Röhre mit 
Atzkalk, welche auf die Temperatur — 10 bis — 15° abgekühlt wurden. 
Auf diese Weise wurden die letzten Feuchtigkeitsspuren beseitigt. Die 
Adsorption des für die Versuche angewendeten Gases mit Wasser er- 
gab einen Betrag von 0-01 bis 0-02°), Luft. 


Die Berechnung. 


Damit etwaiges Nachprüfen der angeführten Zahlen möglich ist, 
soll hier die angewendete Berechnungsweise kurz erwähnt werden. Das 
in der Gasbürette befindliche Gasvolumen wurde auf 0° und 76cm 
Druck umgerechnet, indem die Temperatur auf 0-1° und der Barometer- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 360 (1901). 
%, Vgl. Chappuis, Wied. Ann. 62, 168 (1881). 
s) Vgl. Davies, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 657 (1908). 
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druck auf 0-Imm genau bestimmt wurde. Es wurde auf 0.001 cem 
genau gerechnet. 

Die so umgerechnete eingeführte Gasmenge wird in den Tabellen 
mit M bezeichnet. Um die adsorbierte Menge zu finden, muss von 
dieser Menge die Menge des Gases R abgezogen werden, welche sich 
aus der bei der Versuchstemperatur befindlichen Gasmenge im Gefäss 
und dem versenkten Teil der Verbindungsröhre und der bei Zimmer- 
temperatur befindlichen Gasmenge im Verbindungsrohr und im obern 
Teil der Bürette zusammensetzt. Da das Volumen des Versuchsgefässes / 
genau bestimmt war, so liess sich unter Abzug des von der Kohle 
eingenommenen Raums dieses erste Volumen berechnen. Der Druck 
war der in der Bürette abgelesene Enddruck (korrigiert auf Ausdehnung 
des Quecksilbers und der Glasskala durch Temperatur). Ebenso wurde 
der zweite abzuziehende Teil des Gases bestimmt und auf 0% umge- 
rechnet. Der Ausdehnungskoeffizient!) wurde für A, = 0-00366, für 
N, = 0:00367, für CO, = 0:.00371 und für NH, = 0.00388?) und 
für 150° NH, = 0.00380°) angenommen. 

Zur Berechnung der Adsorptionswärme wurden die um den Gang 
des Kalorimeters korrigierten Quecksilbermengen in Kalorien umgerechnet, 
wobei 1kal. q,; = 0-01546 g= 0-0011406 cem Quecksilber angenommen 
wurde‘). 

Dieser Wert wurde noch um die Wärmetönung beim Abkühlen 
der in das Versuchsgefäss gelangten Gasmengen korrigiert, wobei die 
spezifischen Wärmen für N, = 0.2354, für CO, = 0.2025), für NH, 
= 0.5084°) angenommen wurden. 

Die adsorbierten Gasmengen wurden auf 1g Kohle berechnet 
(Spalte « der Tabellen), die Wärmetönungen auf lccm adsorbiertes 
Gas (Spalte q der Tabellen). 


Adsorptionsversuche mit Wasserstoff. 


Es wurden drei Versuche mit Wasserstoff, und zwar bei 80°, bei 
0° und bei — 79° ausgeführt. 

In den nachfolgenden Tabellen (Versuche I, II und III) sind die 
Versuchsresultate wiedergegeben. Die einzelnen Spalten der Tabellen 
enthalten folgende Angaben: 

Be Aus Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen. 

®, A. Jaquerod u. O. Scheuer, Memoeires, Gen&ve 1908. 

®) Perman u. Davies, Proceedings Royal Soc. London, 78, 28 (1907). 

*, Behn, Ann. d. Phys. [4] 16 (1905). 

°) Holborn, Ann. d. Phys. [4] 28, 809. 

°%, Winkelmann, Handb. d. Physik III, S. 215. 
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p = Druck in em Quecksilber, 
m = die in dem betreffenden Versuch hinzugefügte Gasmenge, 
M = die totale zugefügte Gasmenge, 
R = die nicht adsorbierte Gasmenge, 
A= M—R = die totale adsorbierte Gasmenge, 
a = die adsorbierte Gasmenge, gerechnet auf 1g Kohle, 
a = dieselbe Menge, aus der Formel berechnet. 
Die nächsten Spalten enthalten das Verhältnis a/p und das Ver- 
hältnis dIgald1gp. 


Versuch I. 
Wasserstoff bei 80%. Kohlenmenge = 35-662 g. 

a 0 d Be 
in cm p dlgp 

100 2.133 2.133 1.906 0.227 0.0064 0.0061 0-00640 0.968 

353 5.368 7.501 6728 0773 00217 00214 0-00613 0.977 

739 8181 15682 14-092 1590 0.0446 00448 0-.00604 0:992 
18.31 23.145 38-827 34510 38.912 0.1097 0.1109 0.00600 0.913 
31.08 26-773 65-600 59-261 6.339 0.1778 0.1882 0.006572 1.000 
45-40 30.018 95618 86.566 9052 02538 0.2750 0-00558 0-995 
61.15 47.904 143-522 131-349 12.173 03413 03704 0.005658 0.930 
12.73 9.441 152.963 138.658 14305 04011 0.4406 0.00552 

Versuch Il. 
Wasserstoff bei 0°. Kohlenmenge = 35-699 g. 

1-74 5-451 5-451 4-082 1369 0.038355 0.03882 0.0221 1.155 

3-93 7277 12.728 9219 3509 0-09829 0-.08764 0.0250 0.782 

669 8.286 21.014 15.696 5318 01490 0.1492 0.0224 1.029 
11-94 16-651 37.665 28-012 96535 02704 02663 0.0226 0.932 
20.69 26-976 64-641 48.527 16.114 04514 04614 0.0219 0. 981 
32.28 35-998 100.639 75-707 24-932 06984 07198 0.0216 0-958 
42:75 32.238 132.877 100.252 32.625 0.9139 0.9583 0.0214 0.961 
53.73 33.685 166-562 126-014 40-648 1-1386 1-1981 0.0212 0-928 
64-21 31-902 198.464 150.550 47.944 1.3430 1-4319 0.0209 0:986 
74.42 31-553 230.017 174.540 55.477 1.5540 1.6597 0.0209 

Versuch II. 
Wasserstoff bei — 79°. Kohlenmenge = 35-662 g. 

079 4376 4.376 2'286 2090 00586 00638 00742 1-056 

190 6402 10778 5499 5279 0.1480 01534 0.0779 1:008 

675 27705 38-483 19536 18947 058313 05443 00787 1:006 
1419 42574 81-057 41'066 39991 11214 1147 0.0792 1-020 
2369 54957 136014 68557 67457 1892 1913 00799 1:008 
3479 64049 200:063 100.664 99399  2:787 2807 00804 0:847 
4718 65096 265159 136509 128:650 3607 3810 0.0765 0:972 
5619 49-932 315091 162-586 152505 4276 4537 0.0760 0-944 


7216 86731 401-822 208754 193068 5414 5 826 0.0750 
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Aus den angeführten Ergebnissen geht ohne weiteres hervor, dass 
in diesem Temperaturbereich die adsorbierten Mengen bei konstanter 
Temperatur dem Druck proportional sind. Die geringen Abweichungen 
fallen in den Bereich der Versuchsfehler, die bei den kleinen Ad- 
sorptionswerten des Wasserstoffs entsprechend mehr ins Gewicht fallen. 
Es ist also das Henrysche Adsorptionsgesetz hier gültig: a,— konst. p,. 

Die Verhältnisse 
werden besonders über- 
sichtlich, wenn man die E 
erhaltenen Werte gra- 
phisch aufträgt und lg» 
als Abszisse und Iga als 
Ordinate wählt (Fig. 4). 


4 
Man erhält drei Gerade, & Fi ei 
WA 


0,5 


Lo 
os 


die in gleichem Abstand WE 


voneinander mit dem | b 
Neigungswinkel 45° zu BA 
den Achsen verlaufen. / 


Trägt man nundieeinem HM % Ri w. 
bestimmten lg p ent- Bi >A 
sprechenden Punkte des I— | 
Iga als Ordinaten auf Pr 
und wählt 2 als Abszis- 23 | 
senachse, so erhält man | 
wieder gerade Linien “4 | 
(Fig. 5). . | | 

Daraus lässt sich * "08 0 05 1.0 1.5 2.0 
der Temperaturkoeffi-r Fig. 4. 
zient berechnen. Der- 
selbe ist $ = — 0-007075. Es lässt sich also die bei 2° adsorbierte 
Menge aus der Gleichung Iga, = Iga, — 0.007075 t berechnen; es gilt 
ferner a, = 0-0223 p. Nach dieser Formel sind die Werte von a für alle 
drei Versuchsreihen ausgerechnet worden und in die Spalten «’ der 
Tabellen eingesetzt. Wie man sieht, ist die Übereinstimmung meistens 
sehr gut. 

Diese Formel lässt sich unbedenklich auf höhere Temperaturen 
extrapolieren. Extrapoliert man sie jedoch nach tiefern Temperaturen, 
so findet man z. B., dass bei — 185° und 76cm Druck 1g Kohle 
34-52 ccm Wasserstoff adsorbiertt. Dewar fand, dass die bei dieser 
Temperatur adsorbierte Wasserstoffmenge ca. 72.60 ccm beträgt, also 


-1.0 


-1.5 


re TEEN Aazen herne Barren nn 


-10 
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das Doppelte von dem ausge- 
rechneten Werte. Dieses An- 
steigen des Temperaturkoeffi- 
zienten der Adsorption in der 
Nähe der kritischen Temperatur 
werden wir bei allen weiter unten 
untersuchten Gasen wiederfin- 
den. Es ist natürlich ferner zu 
bedenken, dass )ewar miteinem 
andern Kohlepräparat gearbeitet 
hat. | 


Adsorptionsversuche 
mit Stickstoff. 


Während die Versuche mit 
Wasserstoff eine geringe Ad- 
sorption des Gases aufwiesen und 
auch keine Veränderung im Laufe 
der Adsorptionskurven bei ver- 
schiedenen Temperaturen wahr- 
nehmen liessen, gestalteten sich 


die Resultate beim 


1.0 


Stickstoff gemäss 
Re seiner grössern 


0.5 


PA Adsorbierbarkeit 
bei weitem kom- 
plizierter. Es 


wurde deshalb 
dieses Gas ein- 
gehender unter- 


-05 


sucht und auch 
die Adsorptions- 
wärmen ebenso 


-10 


wie die Adsorp- 
tidnsisothermenin 


10.5 


den Versuchen IX 
und X gemessen. 
Das nächste 


lg p> 


Fig. 6. 


Diagramm (Fig. 6) 
gibt die bei den 
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Versuchen VII, IX und X gefundenen Adsorptionskurven bei 0° wieder. 
Der Versuch VII wurde am 23. Januar mit 35-.662g Kohle im grossen, 
über 160 cem fassenden Versuchsgefäss ausgeführt, wobei das Gefäss 
mit tauendem Schnee umgeben war. Versuche IX und X wurden 
am 20., resp. 22. März mit einer neuen Portion Kohle im kleinen, 
25ccm fassenden Gefäss, welches in das innere Gefäss des Eiskalori- 
meters tauchte, ausgeführt. Wie man aus den Punkten sieht, fallen 
die drei Kurven vorzüglich zusammen, was die beste Gewähr für die 
Genauigkeit der Messungen und die Zuverlässigkeit der angewendeten 
Versuchsmethode leistet. Auf Versuch VII beziehen sich die mit ein- 
fachen Kreisen angegebenen Punkte, auf Versuch IX die mit Doppel- 
kreisen, auf Versuch X die mit Kreuzen markierten. 

Die Versuchsdaten der fünf Versuchsreihen, die alle mit 35-662 g 
Kohle ausgeführt wurden, sind in den nachstehenden Tabellen (Ver- 
suche IV bis VIII) wiedergegeben, wobei dieselbe Bezeichnungsweise 
wie oben beim Wasserstoff gewählt wurde. 


Versuch IV. 
Stickstoff bei 151-5. Kohlenmenge —= 35-662 g. 
p m M R M—R a. z 
1-89 4.502 4-502 3.187 1-324 0.0371 0.8935 
4.18 5.194 9.696 7-006 2.690 0.0754 0.9123 
8.34 9.332 19.028 13-978 5.050 0.1416 0-9516 
19-44 24-846 43-874 32.576 11-298 0.3168 0-9602 
31-61 27-103 70-977 52-959 18-018 0.5052 0.9541 
49.42 39.433 110-410 82-807 27-603 0.7740 1.0270 
63-30 30-483 140-893 105-962 34-931 0-9795 0.8152 
7707 30-074 170-967 129-184 41-783 1.172 
Versuch V. 
Stickstoff bei 80°, Kohlenmenge = 35-662 g. 

1.14 3-797 3797 2.186 1611 0.0452 1.106 

2.66 5-439 9.236 5.121 4.115 0.1154 1.0677 

9.18 23-891 33-127 17-684 15-443 0-4330 0.9494 
19.89 37-356 10-483 38.314 32.169 0.9021 0-9415 
29.72 33-730 104-213 57:229 46-984 1-3170 0.5168 
47:09 58.385 162-598 91-022 71-576 2.007 0:8857 
62-27 49.791 212.389 120.657 91.752 2.572 0-9978 
77.01 49.144 261-533 148.124 113-409 3-180 : 


Die letzte Spalte der Tabellen, welche mit E - bezeichnet ist, gibt 
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Versuch VI. | 


Stickstoff bei 30°. Kohlenmenge = 35.662 g. 
p m M R M—R | a I 
0.86 4.786 4.786 1.856 290 0.082 Lasse 
2.03 7.726 12.512 4-402 8.110 0.227 1.052 
6-45 28-779 41-291 13.982 27.309 0.766 1.0006 
14-46 51-324 92.615 31-350 61.265 1:718 0.9416 
23-96 57-906 150.521 51-958 98.563 2.764 0.9084 
34-76 62-985 213-506 75-305 138.201 3-875 0-913 
45.54 71.921 285-427 98.573 176-854 4.959 0.823 
65-00 92-517 377-944 140-931 237-013 6-646 0.8173 
75-23 52-317 430.261 163-157 267.104 7.490 
Versuch VI. 
Stickstoff bei 0°, Kohlenmenge = 35-662 g. 
0.43 4.981 4-.981 1-014 3.967 0.111 0-9546 
1-21 8-508 13.489 2.852 10.637 0.298 1.0166 
3-93 30-977 44-466 9.263 35-203 0.987 0.9424 
22.94 96-202 235-307 54-086 181-221 5-082 0-8298 
34-01 96-183 331-490 80-195 251-295 7.047 0-7569 
56-23 168-892 500-382 132.706 367.676 10-310 0.7350 
77-46 194-681 695-063 229.579 465-484 13-053 
Versuch VII. 
Stickstoff bei — 79°, Kohlenmenge — 35-662 g. 
0-15 5-708 5-708 0.439 5.169 0.145 = 
0-46 27-508 33-216 1.346 31-870 0.894 4 
1-25 94-131 127-347 3-657 123.690 3-468 0-7453 
6-64 321-524 448.871 19-422 429.449 12.042 0.6266 
14-95 310-980 759-851 43-725 714-126 20-025 0.5591 
27-14 316-0455 1075-896 79-415 996-481 27-942 0-4997 
38-84 229.757 1305-653 113-573 1192-080 33-427 0-4133 
54.29 222-300 1527.953 158-874 1369-079 38-390 0-4036 


74.06 240-433 1768-386 216-761 1551-625 43.509 
den Tangens des Neigungswinkels zur Abszissenachse im entsprechenden 
Stück des lsothermendiagramms wieder; es ist also 


1 ‚diga 
n digp 


Wenn: man die für lgp und lga gefundenen Werte in einem Iso- 
thermendiagramm aufträgt, so erhält man Kurven, die in Fig.7 wieder- 
gegeben sind. Wie man aus denselben ersieht, liegen die für 151-5° 
gefundenen Werte mit Ausnahme des ersten, ziemlich unsichern Wertes 
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auf einer Geraden. Ebenso tun es die Punkte für die 80°-Isotherme. 
Jedoch schon bei 30° wird eine Krümmung bemerkbar, die bei dem 
0°-Diagramm etwas deutlicher wird und bei — 79° in eine deutlich 
zur Abszissenachse konkave Linie übergeht. Aus dem Diagramm geht 
unverkennbar hervor, dass die Kurven für höhere Drucke konvergieren. 
Dies kommt daher, dass der Neigungswinkel der Kurven zur lg p-Achse 
mit sinkender Temperatur kleiner wird. 
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Trägt man das Isobarendiagramm auf (Fig. 8), indem man der 
Isothermenkurve die Werte der lga für verschiedene lg p entnimmt, 
so erhält man eine Kurvenschar, die wiederum nicht ganz gerade 
ist. Die einzelnen Linien entsprechen Igp = 0-5; 0-75; 1-00; 1-25; 
1:50; 1-75. 

Aus den obigen Kurven sieht man schon, dass die erhaltenen 
Resultate nicht durch eine so einfache Beziehung zusammengefasst 
werden können, wie es bei dem Wasserstoff der Fall war. Aber auch 
die Beziehung, die in weitem Umfange die Adsorption bei konstanter 
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Temperatur darzustellen erlaubt, erweist sich nicht als durchaus gültig. 
Bekanntlich lautet die häufig angewandte Adsorptionsisotherme: 


1 


a=c«a.p", 


(1) 


5: ’ + 
wo «a und Konstanten sind, und a und p die oben angegebene Be- 
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deutung haben !), 
Sie verlangt, dass 
in dem Iga —1gp- 
Diagramm die Iso- 
thermen Gerade 
sind. Wie gesagt, 
ist dies nur bei 
den höhern Tem- 
peraturen der Fall, 
bei den niedern 
ist unverkennbar 
eine flach - kon- 
kave Krümmung 
zur lg p- Achse 
vorhanden. Die 
Untersuchungen 
früherer Beobach- 
ter sind selten 
übereinen grossen 
Druckbereich aus- 
gedehnt worden: 
wo dies aber der 
Fall war (z.B. bei 
den Versuchen 
vonChappuis an 
der Kohlensäure), 
ist diese Krüm- 
mung gleichfalls 
unzweideutig vor- 
handen. 


Es ist aber kaum zweckmässig, jetzt schon etwa auf Grund einer 
Formel mit drei und mehr Konstanten diese Krümmung mathematisch 


!) Freundlich, Kapillarchemie S. 94. 


wiederzugeben, sondern man wird sich vorläufig mit der erwähnten 
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Adsorptionsisotherme begnügen, die immer noch auch bei den ge- 
krümmten Kurven in weiten Druckbereichen zur Darstellung ausreicht. 
Aus dem logarithmischen Isothermendiagramm lassen sich die Kon- 


1 ; 
stanten @ und - sehr leicht berechnen; denn « ist die bei dem Druck 1 
von 1g Kohle adsorbierte Gasmenge, deren Logarithmus dem Ordinaten- 


werte für Jgp = 0 entspricht, und En ist der Tangens des Neigungs- 


winkels der Kurve zur Abszissenachse. = ist meist kleiner wie 1; ist 


es gleich 1, so erhalten wir das Henrysche Gesetz, wie es für Wasser- 
stoff im ganzen untersuchten Temperaturbereich und für Stickstoff bei 
der höchsten Temperatur gilt. Was die Temperaturabhängigkeit be- 


trifft, so stellt sich heraus, dass die Grösse : mit Abnahme der Tem- 
peratur immer abnimmt, die Kurven sich also immer abflachen. 
Die Grösse = lässt sich sehr einfach berechnen, da ja 


1 lga, — Iga, 

DE a, 

n lgep—Iepı 
wo a, und a,, bzw. 9, und p, zwei benachbarte Werte in den Tabellen 
sind. Aus denselben wird der Mittelwert = für die betreffende Tem- 


peratur ausgerechnet. Für 151-5° z.B. ist - = 0.976; @ = 0.017998. 


Daraus lassen sich nach Formel (1) die Werte für a berechnen: 


p a berechnet a gefunden 
1:89 0.034 0.037 
4.18 0.073 0.075 
8.34 0.143 0.142 
19.44 0.326 0.317 
31-61 0.523 0.505 
49-42 0.811 0.774 
63.30 1.030 0.980 
77:07 1.248 1.228 


Für die 80°-Isotherme ist, wenn man von den zwei ersten un- 


sichern Werten absieht, - — 0.9934; « = 0.056987. Daraus berech- 
net sich: \ 


p a berechnet a gefunden 
9.18 0.440 0.433 
19.89 0.900 0.902 
29.72 1.304 1.317 
47.09 1.993 2.007 
62.27 2.581 2.572 
77:01 3.141 3-180 
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Die Übereinstimmung ist sehr befriedigend. 

Da die Isobaren sich auch durch ziemlich gerade verlaufende 
Linien darstellen lassen (beim Kohlendioxyd sind dieselben ganz gerade), 
die fächerförmig auseinander strahlen, so lässt sich nach Freundlich 
eine allgemeine Gleichung aufstellen, die die Abhängigkeit der adsor- 
bierten Menge von Temperatur und Druck ausdrückt!). Dieselbe lautet: 

8a = 8, — (C—51gpt. (2) 

Hier bedeutet ? die Temperatur, » den Druck, a, und a, sind die 
bei den betreffenden Temperaturen von 1g Kohle adsorbierten Gas- 
mengen, und £ und $& sind Konstanten, welche mit den vorhin ange- 


1 
gebenen Konstanten « und der Isotherme folgendermassen zusammen- 


hängen: 1 


n 
und: $& = MH . 
Die nach dieser Gleichung für die Adsorption von Kohlendioxyd 
ausgerechneten Mengen sollen weiter unten folgen. 


Die Wärmetönungen bei der Adsorption von Stickstoff. 

Die Grösse der Adsorptionswärme von Stickstoff durch Kohle ist nur 
von Dewar?) gemessen worden, welcher die totale Adsorptionswärme für 
155 ccm Stickstoff, welcher bei — 185° von Kokosnusskohle adsorbiert 
wurde, = 25-5 kal. fand. Es lässt sich jedoch diese Zahl keineswegs 
für thermodynamische Betrachtungen anwenden, und deswegen war es 
angebracht, die differentiale Wärmetönung in denselben Druckgebieten 
zu messen, in denen auch die p- und a-Werte gemessen wurden. 

Mit der oben beschriebenen Einrichtung war der Versuch leicht 
auszuführen. Es war nur das Bedenken vorhanden, dass der Tem- 
peraturausgleich sich sehr langsam vollziehen würde. Dies ist jedoch 
nicht der Fall. Der Ausgleich der Wärme vollzieht sich grösstenteils 
in ungefähr 10 Minuten nach der Adsorption. Dann wird der Gang 
des Kalorimeters sehr langsam, entsprechend dem langsamen Gang der 
Adsorption. Wie in der Abhandlung über Adsorptionsgeschwindigkeit 
ausgeführt werden wird, vollzieht sich die Adsorption bei kleinen 
Drucken in 20 bis 40 Minuten, und dementsprechend zeigt nach 30 bis 
60 Minuten das Kalorimeter einen Gang, der seinem Gang beim Wärme- 
gleichgewicht fast entspricht. 


1) Loc. eit. S. 108. 
*) Ann. Chim, Phys. [8] 3, 9 (1904). 
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Bei höhern Drucken erfolgt die Adsorption bedeutend langsamer, 
indem, besonders beim Stickstoff, selbst nach 90 bis 100 Minuten noch 
kein Gleichgewicht erreicht is. Dementsprechend bewegt sich das 
Kalorimeter ebenfalls. Da aber die adsorbierten Mengen sehr klein sind, 
so macht es keinen Unterschied in dem Werte der Wärmetönung, ob 
man den Versuch nach 80 oder nach 120 Minuten abbricht, da ja die 
adsorbierte Menge entsprechend verändert wird. 

Es seien z.B. die Daten aus dem Versuch X, Zeile 5 (entsprechend 
p = 51-76) genommen. 

Von 80 bis 100 Minuten wurden (nach dem Protokoll) 0-07 ccm 
adsorbiert, was einer Wärmetönung von 0-0150 kal. entspricht. Der 
Gang des Kalorimeters (korrigiert auf seinen natürlichen Gang) war 
0.098cm = 0.0177 kal. Der totale Fehler bei frühzeitigem Abbrechen 
des Versuches würde also 0:0027 kal. oder 0.04 °), ausmachen, d.h. voll- 
kommen in den Bereich der Versuchsfehler fallen. 

In den nachfolgenden Tabellen sind die Versuche IX und X an- 
geführt, wobei zu den oben genannten Spalten noch die Spalte 9 — 
die Wärmetönung in g-Kalorien, W — die davon abzuziehende Wärme- 
menge, die mit dem Gase ins Kalorimeter gelangt und schliesslich 9, 
die pro ccm adsorbiertes Gas entwickelte Wärmemenge in 15°-Kalorien 
bedeutet. 


Versuch IX. 
Stickstoff bei 0° im Kalorimeter. Kohienmenge = 10.6124 g. 

p m M R M—R a 4 Q W q 
1-02 3-566 3.566 0.819 2.747 0-259 0.9764 1-042 0.016 0.373 
9.08 27-553 31-119 7332 23.787 2.241 0.9881 4523 0.126 0.205 

17:73 27.872 58991 14.442 44.549 4.198 08360 3-902 0.130 0.182 
34.35 46-289 105-280 27-847 77-433 7-297 0.7518 7.139 0.189 0.211 
53.12 45-030 150.310 42-834 107-476 10-127 0.7458 6.274 0.181 0-203 
74:74 48.567 198-877 60-229 138-648 13-065 6.828 0.195 0.213 
Versuch X. 
Stickstoff bei 0° im Kalorimeter. Kohlenmenge = 10-6124 g. 
1-11 3-627 3.627 0-897 2.730 0-257 1.008 0.798 0.016 0.286 
925 26-949 30-576 7.463 23-113 2.178 0-9601 4.678 0.122 0.223 
18.06 27-932 58-508 14-560 43-948 4.141 0.8687 4634 0.130 0.216 
3410 45-067 103-575 27-406 76-169 7-177 0.7845 7.006 0215 0.211 
51.76 43-908 147-483 41-608 105-875 9.977 0.7198 6-651 0.199 0.217 
7504 51-479 198.962 60-645 138-317 13-034 7.050 0.226 0.210 


Die erhaltenen Wärmemengen lassen erkennen, dass bei der ersten 
adsorbierten Menge ein bei weitem grösserer Wärmeeffekt auftritt. 
Sieht man von diesem Werte ab, so geben die andern Werte des Ver- 
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suches IX den Mittelwert 0-203 Kal. pro lccm, die des Versuches X 
0.215 Kal. Es ist kein besonderer Gang in Betrag dieser Wärmetönungen 
mit dem Druck wahrnehmbar. 

Die aus diesen Versuchen erhaltenen Daten genügen vollkommen, 
um die Adsorptionswärme unter Anwendung der Clapeyron-Clausius- 
schen Ableitung thermodynamisch zu berechnen, wie es Freundlich 
getan hat. Die von ihm abgeleitete Formel!) lautet: 


2 

wog die Adsorptionswärme in Kalorien für 1 cem Gas, R die Gaskonstante, 
welche, da wir in Kalorien rechnen, —=1-99 ist, 7 die absolute Tem- 
peratur, 22-400 die Zahl der ccm in einem Mol, e die Basis der natür- 
lichen Logarithmen bedeutet. Die Gleichung gilt nur für die sogen. 
„isosterische“ Adsorptionswärme, d.h. für den Fall, dass sich die Drucke 
verhältnismässig viel, die adsorbierten Mengen dagegen wenig ändern. 
Dann gleicht die Adsorptionswärme einer Verdampfungswärme und 
erlaubt die Anwendung der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung. 

Wenn wir die Rechnung für den mittlern Druckbereich zwischen 


» = 17.73 und 34-35 (Versuch IX) machen, so erhalten wir für = 


den Wert 0.8360; für » wird der Mittelwert 26-04 eingesetzt. 
Aus dem Versuch VI findet man die entsprechenden Werte für 30° 


(zwischen p = 14-46 und 34.76) n = 0.925. 


Daraus lässt sich & = aan. = 0.00297 berechnen. Die 
Werte «, aus den entsprechenden Versuchen dem Diagramm entnommen, 
sind für 0° = — 0.59, für 30° = — 1.00, daraus 5 = 0-01367. 
Setzt man diese Werte in die Gleichung ein, so erhält man für q den 
Wert 0-173kal.,, während der Mittelwert aus dem Versuch q = 0.203 kal. 
gefunden wurde. In Anbetracht der kleinen Wärmemengen ist diese 


Übereinstimmung als vollkommen befriedigend zu bezeichnen. 


Adsorptionsversuche mit Kohlendioxyd und die dabei beobachtete 
Wärmeentwicklung. 

Während die beiden vorhergehenden Gase in einem Temperatur- 
gebiete untersucht wurden, welches bedeutend über ihrer kritischen 
Temperatur liegt, fällt die kritische Temperatur dieses Gases (ca. 31°) 
gerade in die Mitte der untersuchten Temperaturen. 


3) Joe. eit. $. 108. 
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Auch lässt sich die Adsorption ziemlich genau messen, da die ad- 
sorbierten Mengen bedeutend grösser als bei den vorhin untersuchten 
Gasen sind. Es betragen z. B. die bei 10cm Druck und 0° die ad- 
sorbierten Mengen: 


für Wasserstoff 0.2265 1 
„ Stickstoff 2:35 10 
„ Kohlendioxyd 30-41 132 
„ Ammoniak 71 315 


Obgleich für dasselbe Gas Messungen von Travers!) vorliegen, 
so beziehen sich dieselben immer nur auf drei Druckwerte bei einer 
jeden Temperatur, und sind mit einer kleinen Kohlenmenge ausgeführt, 
was ihre Genauigkeit bedeutend beeinträchtigt. Deswegen wurden ebenso 
ausgedehnte Messungen über die CO,-Adsorption, wie mit Stickstoff, 
ausgeführt. 

Die Genauigkeit der Messungen lässt sich durch Vergleich der 
Versuche XIV und XVII feststellen. Versuch XIV wurde mit 17:7 g 
Kohle im grossen Gefäss am 21. Oktober ausgeführt, wobei das Gefäss 
mit tauendem Eis umgeben war. Beim Versuch XVII am 16. März 
war im kleinen Gefäss eine andere Portion Kohle, und zwar 10.61, 
und als Thermostat diente das mit Wasser gefüllte Kalorimetergefäss. 
Es sind für die entsprechenden p-Werte die in beiden Versuchen ge- 
fundenen a-Werte wiedergegeben, wobei die a-Werte des Versuches XIV 
aus der Isothermenkurve abgelesen sind. 


p Versuch XIV Versuch XVII 
0-22 2.59 2:29 
1-87 12.22 11-31 
5-51 22-44 22.56 
12.21 33.73 33-42 
22-93 44.36 43-90 
33-77 51-17 50-85 
47-13 57:28 56-94 
60-55 61-66 61-64 
73-09 65-16 65-11 


Die Übereinstimmung ist als sehr befriedigend zu bezeichnen. 

Die folgenden Tabellen geben die Resultate der Versuche wieder. 
Dieselben wurden alle mit derselben Kohle, und zwar mit 17-6958 g 
ausgeführt. Die Bezeichnungsweise ist dieselbe wie oben bei dem 
Stickstoff. 


!) Proceed. Royal Soc. London 78, 9 (1907). 
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0.13 
0.53 
1-47 
5-07 
13.85 
28-33 
39.89 
49.81 
62.18 
75-86 


Kohlendioxyd bei 151-5°. 


m 


5-420 

7.728 
11-614 
13-102 
17.733 
30.388 
45-537 
49.947 
45-669 
58-415 
34-363 


Kohlendioxyd bei 80°, 


5-817 
10.097 
16-647 
31.158 
63-869 
87-482 
87.756 
93-555 
85-801 
36-045 


Kohlendioxyd bei 30°. 


9.268 
24-196 
40.922 

118-267 
187.605 
194-882 
118-008 
94.381 
86-498 
92.682 


M 


5.420 
13.148 
24.762 
37.864 
55-657 
86-045 

131-582 
181-529 
227-198 
285-613 
319.976 


5817 
15914 
32-561 
63-719 

127.588 
215-070 
302-826 
396-381 
482.182 
518-227 


9.268 
33-464 
74-386 

192.653 
380.258 
575-140 
693-148 
787-529 
874-027 
966-709 
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Versulch XI. 
Kohlenmenge 
R M—R 
2.836 2.584 
6-461 6-687 
12-019 12.743 
18-495 19.369 
27-250 28-407 
46-036 40.009 
75-770 55-812 
106-323 75-206 
124.980 102.218 
168-943 116-670 
187-951 132-025 

Versuch XI. 

Kohlenmenge 

0.862 4-955 
2.488 13-426 
5.333 27.228 
10-906 52.813 
24.243 103-345 
46-228 168-842 
71-517 231-309 
94-436 301-945 
134-333 347-849 
148-465 369.762 


Versuch XI. 


0.294 
1:199 
3-:325 
11-462 
31-340 
64-095 
90.223 
112.646 
140-621 
171-559 


8-974 
32-265 
71.061 

181-191 
348-918 
511-045 
602.925 
674-883 
733-406 
795-150 


— 17-6958 g. 


a 


0.1460 
0.3779 
0.7201 
1-0946 
1.6053 
2.2609 
3.1540 
4:2499 
5.7764 
6.5931 
7.4608 


— 17.6958 g. 


0.2800 
0.7586 
1.5387 
2.9845 
5.8401 
9.5414 
13-0714 
17-0631 
19.6572 
20-8955 


Kohlenmenge = 17-6958 g. 


0.507 

1.823 

4-016 
10.293 
19.718 
28-869 
34-072 
38-138 
41-445 
44.934 


0.911 
0.774 
0.756 
0.652 
0-546 
0-456 
0.508 
0.375 
0.406 


Trägt man die lsothermenwerte in einem Koordinatensystem auf, 
wobei, wie früher, Iga als Ordinate und Igp als Abszisse gewählt wird, 
so erhält man Fig. 9. Wie man sieht, verläuft die Isotherme für 151-5 


fast gerade. 


Die letzten drei Werte liegen in der Ordinatenachse ver- 


schoben, was wohl auf falscher Ablesung des betreffenden m-Wertes 
in der Massbürette beruht. 
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Versuch XIV. 
Kohlendioxyd bei 0%. Kohlenmenge = 17.6958 g. 


p m M R M—R a z 
0.05 15-149 15-149 0.123 15-026 0.8491 0.678 
0.32 46-772 61-921 0.692 61.229 3-4601 0.734 
1:09 91-299 153-220 2.701 150-519 8.5059 0.682 
2.54 121-125 274-345 6:286 268-059 15-148 0-434 
8.30 237-819 512.164 20.540 491-624 27.782 0-491 

17-35 236-791 748-955 42.937 706-018 39-898 0.385 
31.59 218-273 967-228 78-181 889.047 50-241 0-333 
45-72 151-656 1118-884 113-448 1005-436 56-818 0:313 
58-91 113-174 1232-058 146-0940 1086-018 61-372 0973 
70.32 84-051 1316-109 174-214 1141-895 64-529 0351 
75-51 36-464 1352-573 187.243 1165-330 65-854 
Versuch XV. 
Kohlendioxyd bei — 76-5°. Kohlenmenge = 17-6958 g. 

0.00 39-837 39.837 0 39.837 2.2512 
0.03 231-200 271-037 0.098 _ 270.039 15-2601 0:558 
0.18 464-018 735-055 0.588 734-467 41-505 0:235 
4-13 813-368 1548-423 13-506 1534-917 86-739 0.130 

16-86 348-990 1897-413 55.137 1842-276 104-108 0.0654 
48.31 234-377 2131:790 158.228 1973-562 111-527 0.0637 


69-10 113.651 2245-441 226-299 2019-142 114-103 


Die Isotherme für 80° erscheint deutlich gekrümmt, und diese 
Krümmung wird bei absteigender Temperatur immer bemerkbarer. Man 
muss aber nicht vergessen, dass bei der logarithmischen Aufzeichnung 
die linken Seiten der Kurven, welche niedrigen Drucken entsprechen, 
auseinander gezogen werden, und dass für das grösste Druckgebiet, 
etwa von 10cm Druck an, die Linien genügend genau verlaufen, so 
dass man die oben angegebenen Formeln ohne Bedenken auf sie an- 
wenden kann. 

Bemerkenswert ist die Adsorptionsisotherme für — 76-5°. Während 
bei der Adsorption von 2:25cem pro 1g Kohle noch kein messbarer 
Druck zustande kommt, und derselbe selbst bei 15 ccm bloss 0:03 cm 
beträgt, flacht sich dann die Kurve bei etwa 4cm Druck noch ab, 
und die jetzt adsorbierten Mengen werden sehr klein. Dadurch wird 
eine starke Krümmung der Kurve bedingt. 

Trägt man in der oben beschriebenen Weise die Isobaren auf, so 
erhält man Fig.10. Die aufgetragenen Kurven entsprechen, von unten 
anfangend, den Drucken: Igp =0; 025; 050; 075; 1-00; 1-25; 
1-50; 175. 

Wie man aus der Figur ersieht, verlaufen die Linien im Tem- 
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peraturbereich von O0 bis 151'5° praktisch gerade und strahlen fächer- 
förmig auseinander. Diese Lage der Isobaren berechtigt uns zur An- 
wendung der oben angeführten Gleichung bei Berechnung von & und ©. 
Für — 765° ist die Isobare deutlich verschoben, doch der fächerförmige 
Verlauf der Geraden bleibt genau bestehen. 
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Nimmt man aus den Tabellen XI—XIV die Mittelwerte für 3 


bj 


indem man die unsichern Werte für Drucke unter 5cm nicht in Rech- 
nung zieht, so berechnen sich für die Temperaturen von 0 bis 151-5° 
die Konstanten: £ = 0.01337 und & = 0.0038. Setzt man diese Werte 
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schiedenen Temperaturen und Drucken: 


p = 3.162 cm p = 5.623 cm 
t a beob. a ber. a beob. a ber. 
0° 16-94 15-74 22.80 _ 
30 7.13 _ 10-94 11-02 
80 1-81 1-90 3:24 3:28 
151-5 0.32 0.29 0.60 0.58 
p = 10cm p = 17.78 cm 
0° 30-41 — 40-18 a 
30 15-85 15-70 22.39 22-13 
80 4.96 521 7-82 8-20 
151-5 1-06 1-08 1-82 1-99 
p = 31-62 cm p = 56-23 cm 
0° 50-12 _ 60-26 63-33 
30 30.13 29.51 39.81 _ 
80 11-86 12.19 17:86 18-37 
151-5 3-13 3-45 6-05 6-07 
1100-50 0 50 100 150 
ig a 
v 
SER 
15 N N 
AR R lg p:1:75 
x 
10 NN N 
N N g 
05 « N 1 p1.50+ 
N IN lg p:1.25 
Oo ._ lg p:lO_| 
lg lg p-0.75 
-05 N Ne p-050| 
in ig p:0.25 


Eine bessere Übereinstimmung könnte man in einem so 
Druck- und Temperaturgebiet kaum erwarten. 


Fig. 10. 


665 


in die obige Formel ein, so erhält man folgende Werte für a bei ver- 


grossen 


er en a 


23 er en u 


= 
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Die Messungen der Adsorptionswärme wurden in der oben be- 
schriebenen Weise zweimal ausgeführt. Die Resultate sind in den nach- 
folgenden Tabellen (Versuch XVI und XVII) wiedergegeben. 


Versuch XVI. 
Kohlendioxyd bei 0° im Kalorimeter. Kohlenmenge = 10-6124 g. 


p m eig re Pe 
0.24 25220 25220 0.193 25-027 2.358 8.868 0.173 0.3474 Ar 4 
1:77 96-000 121-220 1-421 119-799 11-289 31-459 0.694 0.3246 0-585 
8.59 187-417 308-637 6895 301.742 28-433 57.287 1-466 0.3068 0.462 
18-94 141.295 449.932 15-193 434-739 40-965 40-859 1.059 0.2992 0.384 
33-53 118-386 568-318 27-064 541-254 51-002 31-947 0.859 0.2919 0.348 
45.26 69-153 637-471 36-547 600-924 56-625 16-761 0-493 0.2726 
Versuch XVII. 
Kohlendioxyd bei 0° im Kalorimeter. Kohlenmenge = 10-6124 g. 

0.22 24.436 24-436 0.177 24.259 2.286 8.535 0.168 0.3449 0.747 

1.87 97-191 121-627 1.600 120-027 11-310 31-747 0.702 0.3242 0-639 

551 121-970 243.597 4.220 239.377 22.556 837.356 0.907 0.3054 0-495 
12.21 120.847 364-444 9.820 354-624 33-416 35-450 0.907 0.2997 0-432 
22.93 119925 484-369 18-442 465-927 43-904 33-588 0.882 0.2939 0.380 
33-77 82-467 566-836 27-203 539-633 50-850 22.103 0.587 0.2919 0.339 
47.13 75.349 642.185 37-951 604-234 56-937 17-714 0.513 (0.2663) 0317 
60.55 60-499 702.684 48.548 654-136 61-639 14-699 0-400 0-2865 0.292 


13:09 47.205 749-889 58.904 690-985 65-112 10-752 0.298 0.2837 


Versuch XVI ist nicht zu Ende geführt, da zufällig Luft in das 
Versuchsgefäss gelangte. Die beiden Versuche enthalten sehr gut über- 
einstimmende Werte der Adsorptionswärme. Der eingeklammerte Wert 
in Versuch XVII beruht wohl auf einem zufälligen Versuchsfehler und 
ist deshalb nicht für die Rechnung zu verwenden. Die Übereinstim- 
mung der Werte ist hier viel besser als beim Stickstoff, gemäss der 
viel grössern Wärmetönung. Es macht sich deutlich ein Sinken der 
pro l ccm adsorbierten Gases berechneten Wärmemengen mit steigendem 
Druck bemerkbar, wie dies ja auch aus theoretischen Gründen zu er- 
warten war. 

. Die gefundenen Werte fallen mit den von Chappuis!) für die 
Adsorption von Kohlensäure durch Holzkohle (Fusains) gefundenen 
Werten zusammen. Der von ihm gefundene Mittelwert ist g—= 0.3162 kal. 
Das Sinken der Werte von g ist aus seinen Versuchen nicht ersicht- 
lich, da er zu grosse Druckabstände mass. 

Um nun die Adsorptionswärme aus den Isothermen nach der oben 
für Stickstoff angewandten Methode zu berechnen, entnehmen wir die 
Daten den Versuchen XIII und XVII. 

2) Wied. Ann. 19, 27 (1883). 
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In dem mittlern Kurvengebiet berechnet sich für 30° zwischen 
den Drucken 13-85 und 49-81 cm = —= 0.503; für 0° zwischen den 


Drucken 22-93 und 47:13 cm : —= 0.360. Der mittlere Druck ist 


p = 35.03 zu setzen. 
Por bunden — 0.00477. 

Für die Berechnung { lassen sich die Werte lg « direkt aus den Kurven 
(Fig. 9) entnehmen. 

lg « für 0° = 0.902, 

lg « für 30% = 0.476, 
hieraus: 
_.dlga 

30 

Wenn man die Werte für « durch Einsetzen der betreffenden 


= 0.0142. 


Jr 


1 an te 
— "Werte in die Formel für die zur Berechnung verwendeten Kurven- 
n 


stücke ausrechnet, so bekommt man zwar andere Werte, aber den- 
selben Wert für Z, weil sich die beiden Kurven ganz regelmässig biegen, 
und zwar: 

aus Versuch XVII für das Druckgebiet 22.93—47-.13 ausger. = 1.1539, 
aus Versuch XIll für das Druckgebiet 13-85—49-81 ausger. = 0.7274. 


0.4265 } 
Hieraus = - = 0-0142, d. h. die obige Zahl. Daraus be- 


rechnet sich: 
ER 1.99. ‚273? (0.0142—0.00477 lg 35-03) 
Big 0.4343 . 22400 . 0-360 


während der direkte Versuch für diesen Bereich den Mittelwert 0:2908 kal. 
gibt. 


— 0.2894 kal., 


Adsorptionsversuche mit Ammoniak und die Adsorptionswärme. 


Von allen untersuchten Gasen zeigt Ammoniak die grösste Ad- 
sorption durch Kohle. Bei 0° und 10cm Druck werden von 1g Kohle 
etwa 7lecm Ammoniak adsorbiert, also 2-3mal mehr als Kohlendioxyd 
und 315mal mehr als Wasserstoff. Dementsprechend wurde eine viel 
kleinere Menge Kohle zu den Versuchen verwendet, und sämtliche 
Versuche in demselben kleinen Gefäss ausgeführt. 

Die Resultate sind in den nachfolgenden Tabellen (Versuche XVIII 
bis XXIV) wiedergegeben. 
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Ammoniak bei 151-5°. 


Ammoniak bei 80°, 


Ammoniak bei 30°. 
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p m 

0.28 2.661 
1-66 7.029 
6-48 13-461 
17-62 22.791 
28-60 20-490 
43-27 25-159 
57:68 24-400 
72.18 23-961 
0.06 5.865 
2.78 27-686 
7-62 28-124 
17:72 60-587 
27-96 49-251 
43.12 71-322 
58-23 70.208 
76:29 76-996 
0.12 11-191 
2.05 27-111 
6-20 50-787 
15-13 94-763 
26-91 92.773 
40-82 83-426 


67-90 110.223 
78.54 34-668 


Ammoniak bei 0° im Kalorimeter. 


p m M 


0.26 21-094 21-094 
2.91 96-512 117-606 
7.75 118-591 236-197 
24.56 190-490 426-687 
46.60 88.620 515-307 
76-45 63-203 578-510 


Bei 0° wurden 


M 


2.661 
9.690 
23-151 
45.942 
66-432 
91-591 
115-991 
139.952 


5-865 
33-551 
61-675 

112.262 
161-513 
232-835 
303-043 
380-039 


11-191 
38-302 
89.089 
183.852 
276-625 
360-051 
470.274 
504-942 


R 


0.222 
2-477 
6-591 
21-009 
39-828 
68-678 
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Versuch XVIH. 


R 


0.205 
1-216 
5-752 
12.921 
20-985 
31.790 
42.447 
53-087 


M—R 


2.456 

8-474 
17.399 
33-021 
45-447 
59-801 
73.544 
86-865 


Versuch XIX. 


0.046 
2.150 
5-892 
13-701 
21-608 
33-349 
44-989 
59-700 


Versuch 


5.819 
31-401 
55-783 
98.561 

139.905 
199-486 
258-054 
320.339 


XX. 


0.100 11-091 
1.711 36-591 
5.177 83-912 
12-637 171-215 
22-465 254-160 
34-108 325-943 
56-813 413-461 
66-778 438.164 
Versuch XXI. 
Kohlenmenge 
M—R a Q 
20-872 5.544 10.597 
115-129 30-578 87-955 
229.606 60-983 43-542 


405-678 107.748 65-268 
475-479 126-287 27.535 
509-832 135-411 14-920 


Kohlenmenge = 8.301 g. 


a 


Kohlenmenge = 8.301 g. 


Kohlenmenge = 4-2349 g. 


[3 
0.2959 Sande 
1.021 
s 0-5278 
2.096 gi 
0-6407 
3-978 
0.6592 
5-475 
0.6624 
7:204 
0.7204 
8.860 0:7423 
10-464 
0.701 = 
u 0.5699 
6-720 
0.6625 
11-753 
0.7904 
16-854 
0.8183 
24.032 
0.8581 
31.087 1.7998 
38-590 
AaBR 0-4206 
8-640 
0.7501 
19-814 
0.7994 
40-429 
s 0.6859 
60-015 
0.5970 
76-965 fe 
0.4669 
04008 
103-465 
—= 3.7651 8. 
0.147 0-5007 
0-688 0.3954 an 
0.847 0.3730 0:5885 
1.336 0.3631 947g 
0.569 0.3863 1405 
0.336 0-4245 


zwei Versuche zugleich mit der Wärmemessung 


im Kalorimeter ausgeführt. 


In der Fig. 11 sind für die Temperatur 
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Versuch XXI. 
Ammoniak bei 0° im Kalorimeter. Kohlenmenge —= 3.7651 g. 


Rage 
0.29 20-605 20.605 0.247 20.358 85-407 10-398 0.152 0.5033 O.Tane 
2.88 95-882 115-987 2.444 113-543 30-157 36-226 0.701 0.3812 O.000h 
7:87 118.182 234-169 6:783 227.386 60-394 41-857 0:875 0:3600 sie 
16-10 119-472 353-641 13-692 339-949 90-290 40-239 0-879 0-3497 ee 
31:92 109-217 462-858 27.145 485-713 115-725 34-474 0.764 0.3520 Osıne 
49.00 57-124 519-982 41.651 478-331 127-045 16-273 0.366 0-3740 0.1886 
63:64 32.877 552.859 54-413 498-446 132.387 7-959 0.191 0.386 nalaa 
7467 22211 575-070 68-499 511-571 135-873 5-232 0.1298 0.389 
Versuch XXIII. 
Ammoniak bei — 23.5°. Kohlenmenge = 4-2349 g. 
v = M R M—R . - 
0-03 23-302 23-302 0-.027 23-275 5.496 0.608 
0.29 49.685 72-987 0.261 72.726 17.173 0588 
1-63 118-815 191-802 1.374 190-428 44.966 0.508 
11:22 323-532 515-334 10-119 505-215 119.296 ale 
77:02 202-679 718-013 77-092 640-921 151-341 ö 
Versuch XXIV. 
Ammoniak bei — 23-5°. Kohlenmenge 2.0953 g. 

0-25 17:706 17:706 0.230 17-476 8.341 O8 
2.66 116-693 134-399 2.423 131-976 62-988 Gary 
38-91 209.997 344.396 35-755 308-641 147.304 oe 
53-60 23-123 367-519 49.435 318-084 151-810 Sn 


79.06 36-466 403-985 73-888 330.097 157-544 


0° die Werte dem Versuche XXII entnommen. Für die Temperatur 
— 23.5° sind die Werte des Versuches XXIII mit Kreisen, die des 
Versuches XXIV mit geschwärzten Kreisen angegeben. Diese Reihe wurde 
wiederholt, weil das plötzliche enorme Ansteigen des Druckes (in der 
letzten Zeile der Versuchsreihe XXIII) mich auf die Vermutung führte, 
dass in dem Gasentwicklungsapparat, aus welchem die für diesen Versuch 
erforderliche Gasmenge entnommen wurde, etwas Luft eindiffundiert 
war, und das plötzliche Ansteigen des Druckes darauf zurückzuführen 
sei. Jedoch wiederholte sich dieselbe Beziehung, als ich beim nächsten 
Versuch — diesmal mit einer kleinern Menge Kohle — in das Gebiet 
der mittlern Drucke gelangte. Es scheint tatsächlich eine plötzliche 
Biegung in der Kurve bei einem über 12cm liegenden Druck zu be- 
stehen; unter diesem Druck erfolgt die Adsorption sehr stark, darüber 
hinaus aber nimmt sie ganz geringe Werte an. Dieses macht sich 
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durch plötzliches Abflachen der Kurve gegenüber der Abszissenachse 
bemerkbar. Dasselbe Bild finden wir auch bei 0° wieder. Hier tritt 
dies deutlich bei dem Kurvenstück zutage, weiches zwischen 1-2 und 
1-5 der Abszissenachse liegt und den Drucken 16-10 bis 31-92 ent- 
spricht. Für die 30°-Kurve ist eine geringere Abflachung in dem 
Druckbereich 40-80 — 67-90 em wahrzunehmen, während die Kurven für 
80 und 151-5° fast vollkommen gerade verlaufen. 


Auffallend ist, dass der Wert _ für die 80°- Kurve grösser ist, 
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Fig. 11. 
als für die 151-5°-Kurve; da dieses dem sonst allgemein beobach- 


: - Er; ’ 
teten regelmässigen Ansteigen des 2 mit der Temperatur widerspricht 


so dürfte einer der beiden Versuche durch Fehler entstellt sein. 

Was die Wärmeentwicklung bei der Adsorption des Ammoniaks 
anbetrifft, so stimmen die aus beiden Versuchen XXI und XXI er- 
mittelten g-Werte sehr gut überein. 

Ganz bemerkenswert ist der erste g-Wert der beiden Versuchs- 
reihen, für die Druckwerte 0—0.29 cm, der bedeutend höher als die 
nächsten Werte liegt. Hier haben wir dieselbe Erscheinung, wie oben 
bei der CO,- und N-Adsorption. Betrachten wir die weitern Zahlen, 
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so macht sich ein deutliches Sinken der g-Werte in beiden Versuchen 
bis zum Druck 31-9 cm bemerkbar. Dieses Sinken steht im vollen Ein- 
klang mit den thermodynamischen Forderungen, wie es ja auch in der 
Formel (3) zum Ausdruck kommt. Von dem Drucke 31-9cm aufwärts 
findet aber eine regelmässige Zunahme der g-Werte statt, welche zwar 
in beiden Versuchen verschieden stark zutage tritt, aber ganz unver- 
kennbar ist. Im nächsten Kapitel soll für diese Erscheinung im Zu- 
sammenhang mit der Biegung der Isothermen eine Erklärung vor- 
geschlagen werden. 

Es ist sehr bezeichnend, dass die von mir ermittelten Adsorptions- 
wärmen mit den von Chappuis!) für NH, gefundenen sehr gut zu- 
sammenfallen, wie das aus der folgenden Tabelle zu sehen ist. 


Chappuis-Versuch II. | Titoff-Versuch XXI. 
Anfangs- End- Anfangs- End- 
druck druck 4 druck druck q 
0 1-02 0.4910 0 0.29 0.5033 
1-02 3-02 0.3989 0.29 2.88 0.3812 
3-02 6-80 0.3586 2:88 7-87 0.3600 
6-80 12-25 0.3701 7-87 16-10 0-3497 
12-25 22.25 0.3630 16-10 31-92 0.352 
22-25 43.55 0.3488 31-92 49.00 0.374 
43.55 63:75 0.3298 49.00 63-64 0.386 


Dabei muss man bedenken, dass Chappuis mit Kohle aus Pfaffen- 
hutholz arbeitete, welche eine ganz verschiedene Konsistenz von der 
von mir benutzten Kokosnusskohle hat. Die Adsorptionswerte a, auf 
1g Kohle berechnet, sind bei Chappuis um etwa 30 bis 50°], grösser 
als die von mir gefundenen. 

Versucht man, aus den gefundenen Adsorptionswerten auf dem oben 
angeführten Weg die Adsorptionswärme zu berechnen, so stösst man 
auf die Schwierigkeit, dass die Isothermen nicht geradlinig verlaufen. 
Wir müssen also die Berechnung für das mittlere Druckgebiet durch- 
führen, wo diese Krümmung nicht so ausgesprochen ist. Die betreffen- 
den «-Werte sind Mittelwerte, welche man erhält, wenn man die 


1 a ; 
Grössen und a in die Formel (1) einsetzt. 


Nehmen wir für 0° das Druckgebiet » = 7-87 bis 31-92 cm (Ver- 
such XXIN). Dafür ist der Mittelwert — — 0.3897; Ig« — 1.4479; 
= 19.9 cm. 


') Wied. Ann. 19, 29 (1883), 
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Für 30° nehmen wir das entsprechende Druckgebiet aus Versuch XX: 
p = 15.23 bis 26-91 cm. Dafür ist — 0.6859; lga= 0.7974. Dar- 
aus berechnet sich: 


=. d ga _ 1.4479 — 0-7974 
" Res 30 

d ie 

n 


Tr 


— 0.02168, 


FR __. 0.6859 — 0-3897 
2 30 


Setzt man diese Werte in die Gleichung (3) ein, so erhält man 


__.1.99.273° (0:02168 — 0-009871819-9) |. 
ac 22.400 .ge. 0.3897 MITREDEN 


Da eine gewisse Willkürlichkeit darin besteht, welche Stücke der 
Isothermen zur Berechnung benutzt werden, so wurde eine Berechnung 
durchgeführt, bei der ein grösseres Kurvenstück der 30°-Isotherme, und 
zwar von p = 6-20 bis 40-82 cm, berücksichtigt wurde. Dann ergibt 
sich der Wert &= 0.022523, und 5 = 0-01015. Es berechnet sich dann: 

q = 0.3654 kal. 

Der im direkten Versuch ermittelte Wert, der sich auf dasselbe 

Druckgebiet bezieht, liegt gerade in der Mitte: g= 0.3539 kal., also 2°], 


höher als der kleinere berechnete Wert und 3°, niedriger als der höhere 
berechnete. 


= 0.00987. 


Theoretische Betrachtungen. 


Obgleich die Untersuchung sich nur auf vier Gase erstreckt, so 
erlauben die erhaltenen Resultate dennoch, einige allgemeine Schlüsse 
zu ziehen. 

Erstens scheint mit ziemlicher Sicherheit festgestellt zu sein, dass 
die gewählte Darstellungsweise, wie sie in den beiden angewendeten 
Formeln (1) und (2) zum Ausdruck gekommen war, die Verhältnisse 
bei der Adsorption genügend genau wiedergibt. Es waren diese die 


Isothermenformel: 
1 


u= ap" 
und die allgemeine Formel: 
= @.e- tt, 
Eine Vereinfachung der Formeln trat im Falle des Wasserstoffs 


auf, wo — = 1 war, und dementsprechend die allgemeine Formel den 


Ausdruck a, = «a.pe-t erhielt. 
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ERT 1 
Bei den übrigen untersuchten Gasen war Ss l, und zwar war 


diese Grösse desto kleiner, je näher das Gas seinem Verflüssigungs- 
punkte war. Doch gilt diese Formel nur, wenn wir nicht zu nahe an 
den Verflüssigungspunkt des betreffenden Gases gelangen. Es wurde 
schon bei der Betrachtung der Kohlendioxydadsorption darauf hinge- 
wiesen, dass die Isotherme für — 76-5° nur für kleine Drucke gerade 
verläuft, dann sich aber krümmt und gegen die Abszissenachse abflacht. 
Dieses bedeutet, dass bei Vergrösserung des Drucks nur noch sehr 
wenig Gas adsorbiert wird. Dieselbe Biegung finden wir in noch 
grösserm Masse bei den Isothermen der Ammoniakadsorption wieder, 
wie das ja oben ausgeführt wurde. Wenn wir bedenken, dass mit 
Ausnahme der Temperatur 151-5° wir uns unter der kritischen Tem- 
peratur des Ammoniaks (131°) befinden, so mag die Annahme nicht 
befremdend erscheinen, dass bei der starken Kompression des adsor- 
bierten Gases eine Verflüssigung desselben eingetreten ist, und dadurch 
die adsorbierende Schicht der Kohle derart verändert ist, dass die 
weitere Adsorption stark beeinträchtigt wird. 

Ein kleiner Vergleich der vorliegenden Daten genügt, um diese 
Annahme zu stützen. Im Versuch XXIII war beim Druck 11-22 cm, 
bei dem die Biegung der Kurve wahrscheinlich liegt, 119-296 cem Gas 
auf 1g Kohle adsorbiert. Nimmt man der Einfachheit wegen an, dass 
das Gas sich gleichmässig in dem ganzen Volumen verteilt, so bekommt 
man durch Multiplikation mit dem spezifischen Gewicht der Kohle 1-860, 
dass in l1ccem Kohle fast 222ccm Gas enthalten sind. Wenn man be- 
denkt, dass bei — 23.5° der Dampfdruck des flüssigen Ammoniaks 
nach Regnault 1-57 Atm. beträgt, so wird eine teilweise Verflüssigung 
des Gases an der Oberfläche der Kohle höchstwahrscheinlich. 

Bei 0° erfolgt die Biegung der Kurve auch bei einem Adsorptions- 
wert von etwa 100cem Gas auf 1g Kohle. Hier ist aber die Biegung 
nicht so stark, da bei dieser Temperatur der Dampfdruck des Ammoniaks 
bereits 4-19 Atm. beträgt und die Kondensation in entsprechend ge- 
ringem Masse stattfinden kann. DBömerkenswert genug erscheint es 
auch, dass die Biegung der Isotherme für — 76-5° der Kohlendioxyd- 
adsorption auch bei ungefähr derselben Gaskonzentration erfolgte, näm- 
lich bei 104 bis Illccem Gas auf 1g Kohle. Der Dampfdruck der 
festen ('O, ist bei dieser Temperatur 1-14 Atm.!). 

Auf eine teilweise Verflüssigung des Ammoniaks bei 0° deutet 
auch die Zunahme der gemessenen Adsorptionswärmen, die von etwa 


‘) Zeleny und Smith, Phys. Zeitschr. 7, 667 (1906). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 43 
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30cm Druck anfängt und bei steigendem Druck immer grösser wird. 
Da die Verdampfungswärme von lcem Ammoniak rund 2.25 kal. be- 
trägt, so würde die Zunahme um ungefähr 0-4 kal., die wir in der Ad- 
sorptionswärme beobachten, darauf hinweisen, dass etwa ein Fünftel des 
nun adsorbierten Ammoniaks verflüssigt wird. Diese Annahme soll 
durch weitere Experimente geprüft werden. 

Es ist leider vorläufig nicht geglückt, eine einfache Beziehung 


\ 1 j ai 
zwischen den — "Werten, den a-Werten der Gase und ihren kritischen 


Grössen zu erhalten. Eine solche wird aber sicher zu finden sein, so- 
bald das Versuchsmaterial noch etwas zugenommen hat. Bemerkenswert 
ist, dass die Grössen a der van der Waalsschen Gleichung in der- 
selben Reihenfolge stehen wie die adsorbierten Mengen; ja, wenn man 
die Werte von lg« den a-Werten zuordnet, erhält man annähernd eine 
Gerade. 

Folgende Tabellen geben einen vergleichenden Überblick über die 
a-Werte der untersuchten Gase. 


p = 10cm. 

Temperatur — 79 — 23.5 0 30 80 151-5 
H, 0.791 Eu 0.227 - 0.0607 _ 
N, 15-89 — 2.344 1.178 0.4688 0.1633 
CO, 9.27') . 8041 15-89 4-920 1.062 
NH, _ 112.20 69-02 29.24 7-96 2.77 

p = 70.5cm. 

Temperatur —79 — 23.5 0 30 80 151-5 
H, 5-346 — 1.483 — 0.391 — 
N, 42.56 = 13-37 7.096 2.972 1.122 
CO, 1153?) En 64-57 43-65 20.32 6.194 
NH, u 155-6 134.6 97-27 36-14 10.26 


In diesen Tabellen fallen bei beiden Drucken die a-Werte für 
Stickstoff bei — 79° und für Kohlendioxyd bei 30° zusammen. Auch 


sind die mittlern Werte für - ziemlich gleich: 0-461 für den Stick- 


stoff und 0-491 für Kohlendioxyd. Wenn wir für beide Gase die 
Temperatur vom Siedepunkt bei Atmosphärendruck an zählen, so wird 
die betreffende Temperatur für N, = 117°, für CO, = 109°. Doch 
lässt sich dieser Vergleich auf andere Temperaturen nicht ausdehnen, 


1 
22 
da die &-Werte \5 = _r bei beiden Gasen verschieden sind. 


!) Dieser Wert für CO, bezieht sich in beiden Tabellen auf — 76-5°. 


d. 
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Jedenfalls lässt sich zurzeit qualitativ der Schluss ziehen, dass Gase 
desto mehr von Kohle adsorbiert werden, je leichter sie sich verflüssigen 
lassen. 


Betrachtet man die Werte von - für verschiedene Gase bei ver- 


schiedenen Temperaturen, so erhält man folgende Tabelle. 


Temperatur —79 0 30 80 151-5 
N, 0.461 0.847 0.893 0.923 0.967 
CO, 0.086 0.368 0.491 0.700 0.871 
NH, —_ 0.300 0.582 0.786 (0.685) 


Aus derselben ersieht man die Regelmässigkeit, dass der Wert 


u 1 bei steigender Temperatur anscheinend asymptotisch erreicht 
nt 


wird. Wäre dies nicht der Fall, so hätte man beim Wasserstoff einen 
Wert grösser als 1 beobachten müssen !). Ferner sieht man, dass der 


1 ; ER aa 
Wert Fr 1 von einem Gas bei einer um so niedrigern Temperatur 


erreicht wird, je tiefer seine kritische liegt. Bei Wasserstoff schon bei 
— 79°, bei Stickstoff bei 151-5°, bei Kohlendioxyd und Ammoniak bei 
noch höhern Temperaturen. 

Als ein sehr wesentliches Ergebnis der Arbeit lässt sich die aus- 
geführte Vorberechnung der Adsorptionswärmen aus dem Temperatur- 
koeffizienten der Adsorption bezeichnen. Bei allen drei Gasen, bei denen eine 
solehe Rechnung durchgeführt wurde, erwies sie sich in guter Überein- 
stimmung mit dem Experiment. Es lässt sich also, falls die Isothermen 
eines Gases bekannt sind, die Adsorptionswärme daraus berechnen. Für 
Wasserstoff wurde die Messung nicht ausgeführt, da die Wärmetönungen 
im Kalorimeter wegen der geringen Adsorptionswerte für dieses Gas 
zu unsichere Werte geben würden. Es lässt sich aus der Formel 3 


diese Wärmemenge berechnen, da ja & = 0.007075, $&= 0 und 4 zu 


ist, Daraus berechnet sich qg = 0.108 kal. bei 0°. 

Es fragt sich nun, ob das gesammelte Tatsachenmaterial dazu aus- 
reicht, um uns über den Mechanismus des Adsorptionsvorganges Auf- 
schluss zu geben. 

Bekanntlich gibt es zurzeit drei Ansichten über die Adsorption. Die 


t) Hieraus folgt, dass die oben benutzte Annahme, dass n sich praktisch li- 


near mit der Temperatur ändert, nur für Werte von gilt, die dem Wert 1 nicht 


zu nahe liegen. 
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erste, welche den Adsorptionsvorgang als lockere chemische Bindung 
des adsorbierten Stoffes mit dem Adsorbens betrachtet, ist sehr schwer 
haltbar. Um mit dem Massenwirkungsgesetz nicht in Widerspruch zu 
gelangen, müssen die Vertreter dieser Ansicht eine solche Menge ad 
hoc gemachter Annahmen in die Erklärung mit hinein nehmen, dass 
die Erscheinung nicht nur nicht erklärt, sondern gänzlich verdunkelt 
wird. Wenn wir aber alle diese Annahmen mit den Vertretern dieser 
Theorie zusammen machen, so kommen wir zu dem Ergebnis, dass im vor- 
liegenden Falle feste Verbindungen der betreffenden Gase mit Kohle vor- 
liegen müssen. Die Menge derselben kann nicht unbeträchtlich sein, denn in 
unsern Versuchen adsorbierte 1g Kohle bei — 23-5° und 1 Atm. Druck 
ca. 150 ccm Ammoniak, d. h. 0.1144g und bei — 76-5° ca. 120 ccm 
Kohlensäure, d. h. 0-236g. Es würde sich die Verbindung, falls solche 
existierte, sicher nachweisen und isolieren lassen. Es ist also, wie mir 
scheint, diese Theorie als vollkommen unbegründet zu verwerfen. 

Die beiden andern Ansichten gehen darauf hinaus, die Verdichtung 
des Gases als einen physikalischen Vorgang aufzufassen, für den neuer- 
dings Me Bain den Namen „Sorption“ vorgeschlagen hat. Die eine der 
beiden Theorien betrachtet nun den Vorgang als direkten Lösungsvor- 
gang des absorbierten Stoffes im Absorbens, ganz analog der Löslich- 
keit von Gasen in Flüssigkeiten. Es wird von den Vertretern dieser 
Ansicht von Absorption gesprochen. Die andere Theorie, die der Ad- 
sorption, betrachtet den Vorgang als Verdichtung des Gases an der 
Oberfläche. Nach dieser Theorie wäre das Gas nicht gleichmässig durch 
die ganze Kohle hindurch verteilt, sondern es wäre eine gewisse Ober- 
flächenschicht vorhanden, in der das verdichtete Gas die maximale Kon- 
zentration hat, und daran anschliessende Schichten von abnehmender 
Konzentration. Die Erklärung einer solchen Verdichtung an der Ober- 
fläche besteht darin, dass durch die Anwesenheit des Gases die Ober- 
flächenspannung des betreffenden festen Körpers vermindert wird. Je 
ausgesprochener diese Änderung ist, desto mehr Gas wird an der Ober- 
fläche verdichtet. Es kommt also nicht auf die Grösse der Oberfläche 
allein bei einem festen Körper an, sondern auch auf die Erniedrigung 
der Oberflächenspannung. Deswegen werden z. B. ganz kleine Kristalle, 
die eine enorme Oberfläche haben, deren Oberflächenspannung aber 
sich wahrscheinlich nicht oder nur wenig mit dem Drucke des Gases 
ändert, keine messbaren Mengen Gases verdichten. In der Grenzflächen- 
schicht kann man sich eine Art Lösung vorstellen, wobei sowohl das 
adsorbierte Gas im Adsorbens, als auch das Adsorbens im adsorbierten 
Stoff gelöst ist. Bei der Adsorption von Lösungen an festen Stoffen ist 
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ein Eindringen des adsorbierten Stoffes in den festen Körper sehr 
unwahrscheinlich. Nun ist aber der Vorgang der Gasadsorption dem 
der Flüssigkeitsadsorption vollkommen analog: 1. Er erfolgt eben so 
schnell. 2. Er hat denselben verhältnismässig geringen Temperaturkoeffi- 
zienten. 3. Er lässt sich durch dieselbe Exponentialformel mathematisch 
ausdrücken. Es ist also gar kein Grund vorhanden, im Fall von Gas- 
adsorption, die gar nicht begründete Annahme von gleichmässiger Ver- 
teilung des Gases in dem Innern des festen Stoffes zu machen, also 
von „einer Lösung“ des Gases zu sprechen. 

Die Untersuchungen Mc Bains an Wasserstoff bei der Tempera- 
tur — 190° können nur als ein sehr guter Beweis der Adsorptions- 
theorie dienen. Was aber die Berechnung der „wirklich gelösten“ Wasser- 
stoffmenge in Kokosnusskohle betrifft, so scheint mir das von ihm ge- 
brachte Zahlenmaterial für die endgültige Lösung dieser Frage nicht 
auszureichen. Wenn man aber mit Mc Bain die beiden Vorgänge von 
Adsorption und Absorption (Lösung) unterscheidet, so ist dieser zweite 
Anteil nur äusserst gering im Verhältnis zum ersten; ich habe Unter- 
suchungen angestellt, bei denen ich noch längere Zeit das Gas durch 
die Kohle aufnehmen liess, erhielt aber nur sehr kleine, noch weiter 
aufgenommene Mengen. Diese Versuche sollen später veröffentlicht 
werden. ; 

Man darf also wohl von der „Adsorption“ als der Haupterscheinung 
sprechen, und dieser Name sollte deshalb auch künftig für die Ver- 
dichtung der Gase in festen Körpern angewandt werden. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Adsorption von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak durch Kokosnusskohle in dem Temperaturbe- 
reich von —79 bis 151-5° gemessen. 

2. Durch mehrere Kontrollversuche ist die Reproduzierbarkeit der 
Adsorption erwiesen worden. 

3. Es ergab sich, dass zwischen + 80 und — 80° für Wasserstoff 
der Henrysche Verteilungssatz gilt. 

4. Für die drei andern untersuchten Gase gilt bei konstanter Tem- 


peratur die Beziehung: ; 


n 
du ==0Pp . 


5. Die adsorbierte Menge lässt sich in einem grossen Temperatur- 
und Druckgebiet befriedigend durch die Gleichung: 


ga = gg, —(5—älgp)t 


NEE . 
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ausdrücken, wo 5 und 5 in einer einfachen Beziehung zu den obigen 
1 
zwei Konstanten « und = stehen. _ 


6. Abweichungen von dieser Beziehung treten bei Temperaturen 
auf, die nahe an dem Verflüssigungspunkt des betreffenden Gases liegen. 

7. Es wurden die Adsorptionswärmen des Stickstoffs, Kohlendi- 
oxyds und Ammoniaks gemessen. 

8. Dieselben Adsorptionswärmen wurden aus dem Verlauf der Iso- 
thermen nach der von Freundlich thermodynamisch abgeleiteten 


Formel: 
Be 
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in guter Übereinstimmung mit den gefundenen Werten berechnet. 


Die vorliegende Arbeit ist in der Zeit vom Januar 1909 bis Juni 
1910 im Physikalischen Institut der Universität Moskau ausgeführt 
worden. 

Ich möchte es nicht unterlassen, meinem Freund, Herrn Privat- 
dozent Dr. Herbert Freundlich in Leipzig, dessen vorzügliches Buch 
über Kapillarchemie mich zu der Arbeit veranlasst hat, an dieser Stelle 
meinen herzlichsten Dank für die vielseitige Anregung auszusprechen, 
die ich im mündlichen und schriftlichen Verkehr von ihm empfangen habe. 
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Über die Farbe von Jodlösungen. 
Von 
Joel H. Hildebrand'). 


(Eingegangen am 13. 7. 10.) 


Vor einiger Zeit erschien über diesen Gegenstand ein Artikel, der 
eine von mir in. Verbindung mit Herrn B. L. Glascock ?) ausgeführte 
Arbeit beschrieb, und worin wir einen entscheidenden Beweis für die 
Ursache des viel erörterten Farbunterschieds verschiedener Jodlösungen 
zu geben versuchten. Mittels kryoskopischer Messungen zeigten wir, 
dass die Ursache der braunen Farbe gewisser Lösungen in der Verbin- 
dung des Jods mit dem Lösungsmittel liegt, und dass, falls eine solche 
Verbindung bei den violetten Lösungen vorliegt, sie wenigstens von 
ganz anderer Grössenordnung ist. Um die Natur der gebildeten Ver- 
bindung festzustellen, wurde das Massenwirkungsgesetz angewendet, in- 
dem kolorimetrische Bestimmungen des freien violetten Jods und der 
braunen Verbindung, die sich beim Zusatz einer bekannten Menge 
eines „aktiven“ Lösungsmittels zu einer violetten Lösung von bekanntem 
Jodgehalt bildete, ausgeführt wurden. Die erhaltene Gleichgewichtskon- 
stante zeigte, dass die Verbindung aus einem Mol Jod auf ein Mol 
Lösungsmittel bestand. So kommt z. B. der Verbindung mit Alkohol, 
die die braune Farbe liefert, wenn Jod in diesem Lösungsmittel auf- 
gelöst wird, die Formel. C,H,OH.J, zu. Unsere Messungen hätten sehr 
ungenau sein müssen, wenn die Konstante irgend eine andere Formel 
andeuten sollte. 

Neuerdings ist in dieser Zeitschrift eine sehr vollständige Arbeit: 
„Über den Zustand des gelösten Jods“, von Percy Waentig°) aus 
dem Beckmannschen Laboratorium erschienen. Eine grosse Anzahl 
von Absorptionsspektra von Jodlösungen sind gemessen worden, ebenso 
wie Lösungswärmen in verschiedenen Lösungsmitteln, und die so er- 
haltenen wertvollen Daten weisen alle auf die Richtigkeit der obigen 
Schlussfolgerungen hin. Kryoskopische Messungen, ähnlich den unserigen, 
wurden mit gleichen Resultaten ausgeführt. Er gibt auch eine ziemlich 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 26 (1909). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 513 (1909). 
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ausführliche Kritik unserer Methode zur Bestimmung der Formel der 
braunen Verbindung (S. 549). Da sich die Kritik zum grossen Teil auf 
ein Missverständnis bezüglich des besondern Punktes, den wir zu ent- 
scheiden suchten, und eine unrichtige Annahme hinsichtlich eines der 
Details unserer Methode, das wir mitzuteilen unterliessen, gründet, 
hielt ich es für gut, einige Worte der Erklärung hierüber zu geben. 

Herr Waentig sagt: „Die Verfasser haben nun weiter versucht, 
die Gleichgewichtskonstante für den Vorgang: 


n . Lösungsmittel + J, = J, . (Lösungsmittel), 


zu bestimmen, indem sie zu einer Lösung von Jod in einem violett 
lösenden Mittel allmählich gewogene Mengen eines „aktiven“ Lösungs- 
mittels zugaben, und die Durchlässigkeit dieser Lösungen für blaues 
Licht, welches von den violetten Lösungen so gut wie vollständig durch- 
gelassen wird, kolorimetrisch mit der Durchlässigkeit einer braunen 
Vergleichslösung (in welchem Mittel ist nicht angegeben!) verglichen. 
Aus der Abnahme der Durchlässigkeit glaubten sie unter der Annahme, 
dass es sich um eine Reaktion handelt, bei der 1 Mol Jod mit 1 Mol 
Lösungsmittel reagiert, die Menge der gebildeten Additionsverbindung 
in jedem Fall bestimmen zu können... * 

„Obgleich zugegeben werden darf, dass die berechneten Konstanten 
die addierende Kraft der einzelnen Lösungsmittel qualitativ charakteri- 
sieren, und daher als eine wertvolle Ergänzung zu den übrigen dies- 
bezüglichen Versuchen betrachtet werden können, so muss doch darauf 
hingewiesen werden, dass die Annahmen, welche zu ihrer Berechnung 
führen, zum Teil noch unbewiesen sind. So kann nicht ohne weiteres 
vorausgesetzt werden, dass die sogenannten violetten, bzw. inaktiven 
Lösungsmittel ohne Einfluss auf das Gleichgewicht sind, vielmehr ist 
es nach den hier mitgeteilten Temperaturversuchen nicht unwahrschein- 
lich, dass auch diese Lösungen in geringem Masse Komplexe enthalten; 
ebensowenig ist aber wohl erwiesen, dass die braune Standardlösung 
nur Komplexmoleküle enthält. Endlich muss aber wohl, falls die Mes- 
sungen exakte Gültigkeit besitzen sollen, angenommen werden, dass die 
Additionsverbindungen genau die gleiche Farbe besitzen, gleichgültig, 
welches der Lösungsmittel sich an das Jod addiert. Dies ist aber weder 
bewiesen, noch wahrscheinlich. Bemerkenswert ist ferner, dass die Kon- 
stanten für eine Reaktionsgleichung von Form: KO = (,.C, passen, 
d. h., dass das Lösungsmittel immer als einfaches Molekül reagieren soll.“ 

In dieser Kritik scheint Herr Waentig vor allem den primären 
Zweck unserer kolorimetrischen Messungen missverstanden zu haben. 
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Es war nicht die „addierende Kraft der einzelnen Lösungsmittel“, son- 
dern die grundlegendere Frage nach der Natur der Verbindung, die die 
braune Farbe hervorruft. Unsere Messungen beruhen nicht auf Annah- 
men, sondern geben vielmehr die Daten an die Hand, um zwischen 
verschiedenen möglichen Annahmen zu unterscheiden. Die Tatsache, 
dass eine Konstante erhalten wird, zeigt, dass die bei ihrer Berechnung 
gemachte Annahme die richtige ist. Entweder ist die Formel und in- 
folgedessen das ihr entsprechende Gleichgewicht nicht das richtige, oder 
aber es müssen wenigstens zwei Faktoren auf irgend eine unbekannte 
und merkwürdige Weise variieren. Wenn unsere Zahlen für ©, C, und 
C, tatsächlich die Konzentrationen der braunen Verbindung, bzw. der 
einfachen aktiven Moleküle und des freien Jods darstellen, so lässt die 
trotz der Messungsschwierigkeiten erzielte ausgezeichnete Konstante 
keinen Zweifel darüber, dass die braune Verbindung die aufgestellte 
Formel besitzt. 

Nun hat Herr Waentig versucht, es bei allen drei dieser Zahlen 
als fraglich hinzustellen, dass sie eine Darstellung des richtigen Sach- 
verhalts gäben. In der abgekürzten Form, in der unser Artikel ver- 
öffentlicht wurde, haben wir es unterlassen, Einzelheiten über die braune 
Bezugslösung anzugeben, die in jedem Falle benutzt wurde, um die 
Menge der braunen Verbindung in der Lösung zu ermitteln. Ihre Her- 
stellung erfolgte, indem zu den violetten Lösungen von bekannter 
Jodkonzentration mehr als genug von dem gleichen aktiven Lösungs- 
mittel zugegeben wurde, das in dem betreffenden Falle untersucht 
wurde, um die violette Farbe vollkommen in Braun umzuändern. Die 
hierzu notwendige Menge liess sich leicht aus unsern Vorversuchen 
ermitteln. Daher fällt Herrn W aentigs Einwand, wir hätten angenommen, 
„dass die Additionsverbindungen genau die gleiche Farbe besitzen, 
gleichgültig, welches der Lösungsmittel sich an das Jod addiert“, weg, 
da wir die Menge der braunen Verbindung in einer teilweise verän- 
derten Lösung durch diejenige in einer vollkommen veränderten Lö- 
sung von genau der gleichen Art bestimmten. „Dass die braune Stan- 
dardlösung nur Komplexmoleküle enthält“, kann kaum bezweifelt wer- 
den, da schliesslich kein violettes Jod vorhanden war, und elektrolytische 
Dissociation, wie sie Herr Waentig bei der Erklärung seiner eigenen 
Resultate in Betracht zieht, muss in Lösungsmitteln wie Tetrachlor- 
kohlenstoff und Schwefelkohlenstoff zu vernachlässigen sein. 

Über die Konzentration des violetten Teils, die wir bei der Berech- 
nung des Gleichgewichts benutzen, sagt Herr Waentig: „So kann es 
nicht ohne weiteres vorausgesetzt werden, dass die sogenannten vio- 
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letten, bzw. inaktiven Lösungsmittel ohne Einfluss auf das Gleichgewicht 
sind.“ Aber warum muss es denn vorausgesetzt werden? Bei so kleinen 
Konzentrationen ist der Einfluss des Lösungsmittels praktisch konstant, 
so dass der Typus des Gleichgewichts nicht geändert würde, sondern 
nur der Wert der Konstante, ein Umstand von nebensächlichem In- 
teresse in diesem Falle. Wir wissen so wenig über den Einfluss des 
Mediums auf Reaktionen in Lösung, dass der gleiche Einwand z. B. 
gegen das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz erhoben werden könnte, 
nur weil wir wenig über die Hydratation von Ionen wissen. Der Einwand 
hat daher in diesem Falle keine besondere Kraft. Dass die violetten 
Lösungen auch Komplexe enthalten können, mag ganz richtig sein, 
aber allen Anzeichen nach in so geringer Menge, dass sie das Gleich- 
gewicht mit einem aktiven Lösungsmittel nicht beeinflussen. 

Schliesslich: „Dass das Lösungsmittel immer als einfaches Molekül 
reagieren soll“, ist sicher in den Fällen von Äthylacetat und Nitroben- 
zol, da wir sie bei der Bestimmung der molekularen Gefrierpunktser- 
niedrigung bei unsern kryoskopischen Messungen in verschiedenen 
Konzentrationen benutzten. Bezüglich des Alkohols lässt der Fall Zweifel 
zu, aber bei den benutzten Konzentrationen ist es unwahrscheinlich, 
dass der Alkohol in erheblichem Masse polymerisiert war. |Vgl. Werte 
für das Molekulargewicht von Alkohol in Benzol, E. Beckmann !)]. 

Da die Annahmen, welche wir bei der Berechnung der Konstanten 
für diese Gleichgewichte gemacht haben, alle sehr einfach und äusserst 
wahrscheinlich sind, halten wir noch weiter die Ansicht aufrecht, dass, 
wie in unserer ursprünglichen Veröffentlichung ausgesprochen wurde, 
unsere Arbeit beweist, nicht nur, „dass die braune Farbe gewisser Jod- 
lösungen auf einer Verbindung von Jod mit dem Lösungsmittel beruht“, 
sondern dass ausserdem „die gebildete braune Verbindung in allen un- 
tersuchten Fällen aus einem Molekül Jod mit einem Molekül Lösungs- 
mittel besteht.“ Die ausgezeichnete Arbeit von Herrn Waentig bestä- 
tigt unsere Schlussfolgerung so gut und bringt so viel weiteres Beweis- 
material herbei, dass ich die Empfindung habe, dass keine Untersuchung 
an Glaubwürdigkeit gewinnt, indem sie die Glaubwürdigkeit der andern 
herabsetzt. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 715 (1888). 


University of Pennsylvania 
Philadelphia U.S.A. 
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Die Viskosität 
von isodynamischen und Motoisomeren. 
Von 
Ferdinand Bernard Thole !). 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 14. 7. 10.) 


Im Jahre 1907 entdeckte Knoevenagel?) die Existenz zweier 
Arten von o-Nitrotoluol. Das Bestehen dieser beiden Formen kann 
durch keine der gewöhnlichen Hypothesen der Stereoisomerie oder der 
Tautomerie erklärt werden, und der genannte Autor sprach die Ver- 
mutung aus, dass dieser Fall wie auch mehrere ähnliche durch Unter- 
schiede in der Rotationsrichtung der Atome im Molekül erklärt werden 
könne. Diese Erscheinung nannte er Motoisomerie. 

Mühlenbein?) gibt an, dass die Viskosität von Nitrobenzol sowohl 
in alkoholischer Lösung wie auch in reinem Zustand sich allmählich 
änderte, wenn die frisch destillierte Substanz stehen gelassen wurde. 

Seine Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefasst: 


Ausflusszeit in Sekunden 


Frisch destilliert 161-53 

Nach 6 Stunden 160.88 

ee 160-55 

„ 18 ) 160-52 

In alkoholischer Lösung. 
Volumen, das ein Viskosität 
Mol enthält frisch destilliert Nach 5 Tagen 

1 0.9913 0-9892 0.9984 0.9981 
2 0.9963 0:9958 1.0042 0.9976 
4 1.0006 0.9979 1-0004 1.0006 
8 0.9990 1-0019 1.0003 1-0004 


Durch Ausführung eines ähnlichen Versuchs mit Benzol gelangte 
er zur Ansicht, dass die obigen Ergebnisse ausserhalb der Versuchs- 
fehler lagen. 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 508 (1907). 
8) Diss. Cöthen 1907. 
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Mühlenbein gab als mögliche Erklärung an, dass die unbeständige 


0 
Form die Konfiguration GH-NL, besitzt, die langsam in die be- 


0 
ständige Form GN) umgewandelt wird. Knoevenagel hin- 


gegen klassifiziert die beiden Modifikationen als Motoisomere. 

Mühlenbein lenkte auch die Aufmerksamkeit auf die Tatsache, 
dass Proben von Chinolin, die aus verschiedenen Quellen stammter, 
sehr verschiedene Viskositäten besitzen. 

Die Siedepunkte der verschiedenen Proben werden angeführt und 
scheinen zu zeigen, dass die benutzten Präparate keineswegs genügend 
rein waren, um zuverlässige physikalische Konstanten zu liefern. Zum 
Beispiel kochte die erste Probe zwischen 232 und 240° und die zweite 
zwischen 232 und 238°. 

Der Verfasser hat Mühlenbeins Arbeit über Nitrobenzol und 
Chinolin wiederholt und auch innerhalb eines Zeitraums die Viskositäts- 
änderung von Acetessigester und von andern tautomeren Stoffen unter- 
sucht, welche möglicherweise unter gewöhnlichen Bedingungen als 
Gleichgewichtsgemisch vorliegen könnten, aber nach der Destillation 
in der einen oder andern der desmotropen Formen erscheinen würden. 


Experimentelles. 

Das benutzte Nitrobenzol wurde von Kahlbaum bezogen und auch 
aus kristallisiertem Benzol dargestellt. Es wurde sehr sorgfältig ge- 
reinigt, und die verwendeten Proben kochten konstant bei 210° bei 759 mm. 

Die durchschnittliche Ausflusszeit betrug ungefähr 358 Sekunden. 

Die Temperatur des Thermostaten wurde auf 25 + 0-01° gehalten, 
und die Dichten wurden in einem 10 cem-Pyknometer gemessen und 
für die verdrängte Luft korrigiert. 


Material Unmittelbar nach Destillation Nach 22 Stunden 
Aus Benzol Reihe I Dichte 1-19867 1-19869 
Viskosität 0-018199 0:.018205 
. » Reihe II Dichte 1-.19869 1-19869 
Viskosität 0.018235 0-018205 
ii u Reihe III Dichte 1-19874 1-19870 
Viskosität 0.018267 0.018281 
n ” Reihe IV Dichte ” 1-19870 1-19870 
Viskosität 0.018205 0.018205 
Mittlere Viskosität 0-018226 0.018224 


Der mittlere Unterschied 0.012, fällt ganz in die Grenzen der 
Versuchstehler. 
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Das benutzte Chinolin war das reinste Kahlbaumsche und wurde 
sorgfältig fraktioniert; die benutzte Probe kochte konstant bei 235° (korr.). 
„ Es hatte eine Dichte 25°/4° 1.08994 und eine Viskosität 0-033 724. 
Mühlenbein erhielt Dichten zwischen 1-08228 und 1-09351, und Vis- 
kositäten zwischen 0-033911 und 0-045409. 

Aus den obigen Resultaten geht klar hervor, dass zwischen frisch 
destilliertem Nitrobenzol und solchem, welches stehen gelassen worden 
ist, kein Unterschied besteht, wenn man genügend Sorgfalt auf die 
Reinigung der Substanz und die physikalischen Bestimmungen verwendet. 


Die Viskosität von Acetessigester. 


Schaum!) zeigte, dass die Dichte von frisch destilliertem Acet- 
essigester bei mehrstündigem Stehen langsam zunahm. Er erhielt die 


folgenden Resultate: 
Dichte 20°/4°. 


Frisch destilliert Nach 6 Stunden Nach 24 Stunden 
1:0278 1.0282 1:0282 
1-0278 1-0284 1.0284 
1.0265 1-0269 1-0270 


Es ist ein genaueres Studium dieser Änderung vorgenommen worden, 
und es sind Kurven gezeichnet worden, die die Änderung der Vis- 
kosität und der Dichte mit der Zeit zeigen. 

Die zur Feststellung der Viskositäten benutzten Dichten wurden 
durch Interpolation aus der Dichte-Zeitkurve erhalten. 

Der Ester wurde von Kahlbaum bezogen und unter vermindertem 
Druck fraktioniert. Er kochte bei 1370/240 mm. 


Destillation beendet um 6% 25 p. m. 


Zeit Dichte 

6h 36 p. m. 1:02094 

6 49 1-02119 

7%6 1-02123 

723 1-02125 

7 42 1-.02128 

8 2 1-02128 

8 50 1.02128 
Zeit endend um Entsprechende Dichte Viskosität 
6% 42 p. m. 1-02112 0.015330 
6 49 1.02118 0-015340 
7 9 1-02124 0.015367 
715 1-02125 0-.015376 
7 35 1-02127 0-.015385 
748 1.02128 0.015393 


) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1964 (1898). 
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Es zeigt sich, dass die Viskosität und die Dichte zuerst rasch und 
dann bei Annäherung an das Gleichgewicht zwischen der Enol- und 


der Ketoform langsamer zunehmen. 


Die niedrige anfängliche Viskosität zeigt, dass der frisch destillierte 
Ester nur eine geringe Menge der Enolform enthält, da hydroxylhaltige 


Stoffe durch abnorm hohe Viskositäten charakterisiert sind. 


Zu Vergleichszwecken ist die Viskosität des Diäthylderivats dieses 


Esters untersucht worden. 


In diesem Falle kann eine Enolkonstitution 


nicht angenommen werden, und die Viskosität sollte daher konstant 


bleiben. 
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Zeit in Minuten Obere Kurve = Viskosität Untere Kurve = Dichte 


Der verwendete Ester war von Kahlbaum bezogen und nochmals 


destilliert worden. 
Reibung änderte sich während 12 Stunden nicht. 


Die Viskosität von Äthylmalonat wurde danach untersucht. 


Er kochte bei 210° unter 748mm, und die innere 


Es 


schien möglich, dass dieser Ester ähnlich dem Acetessigester in einer 
Enolform existieren könnte, obgleich keine bestimmten Anhaltspunkte 
für eine solche Konstitution bestehen, auch ist die Wahrscheinlichkeit 


einer derartigen Konstitution nicht so gross wie beim Acetessigester. 


Der Ester, der von Kahlbaum stammte und bei 191° unter 751 mm 
kochte, behielt während 24 Stunden eine konstante Viskosität und besitzt 
daher wahrscheinlich unter allen gewöhnlichen Bedingungen die Formel 


CH,(C00C,H,),. 
Physical Chemical Laboratory, East Ham Technical College, London E. 
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Notiz zur Abhandlung: 


„Die Absorption von Gasen durch Holzkohle“. 


Von 
Ida Frances Homfray. D. Sc. 


(Eingegangen am 5. 10. 10.) 


Durch einen unglücklichen Zufall nicht in den Besitz der Kor- 
rekturbogen der Übersetzung meines Manuskripts gelangt, hatte ich 
keine Gelegenheit, vor der Publikation der Abhandlung!) die ausführ- 
lichen Literaturnachweise zu daselbst erwähnten Arbeiten einzufügen 
und gewisse Korrektionen und Zusätze anzubringen. Ich bin daher 
genötigt, eine Berichtigung zu den im folgenden bezeichneten Seiten 
nachfolgen zu lassen. 

S. 130, 133. Die auf S. 198 erörterte Arbeit von Mc Bain über 
„Sorption of Hydrogen in Charcoal“ [Sorption von Wasserstoff in Holz- 
kohle] [Phil. Mag. 18, 916 (1909)] hätte erwähnt werden sollen, ebenso 
die Abhandlung von Travers: „The Law of Distribution in the Case 
in which one of the Phases possesses Mechanical Rigidity“ [Das Ver- 
teilungsgesetz in dem Falle, in dem eine der Phasen mechanische Starr- 
heit besitzt] [Proc. Roy. Soc. 78, 9 (1907)], welche die Ergebnisse seiner 
Messungen über die Absorption von CO, und H, in Holzkohle enthält, 
und worin die Folgerungen auf eine logarithmische Formel gegründet 
sind. Diese beiden Autoren stimmen darin überein, dass sie einen 
grossen Anteil der Absorption der starren Lösung in der überkalteten 
flüssigen Phase zuschreiben. Siehe auch Travers [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 61, 241 (1908))]. 

S. 133, 143. Trouton und Pool [Proc. Roy. Soc. 77, 303 (1906)]. 

S. 134, 197. Speranski [J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 41, 90 (1909)]. 

S. 149, Fig. 4. Die Logarithmen der Konzentrationen auf der Ordi- 
natenachse, unterhalb 0-0 sollten ein Minuszeichen über der Charakteristik 
haben. Der mit Bezug auf Kohlenoxyd P = 5 markierte Punkt, der 
nicht auf der geraden Linie liegt, rührt von einem Irrtum her und ent- 
spricht keinem festgelegten Punkte. 


») Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 139 (1910). 
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S. 150. Die Formel sollte lauten: 


I | 5 
-J77%,) Pie 


S. 159. T = 373° anstatt 375°, 
S. 163. log g = 0.1085 — 0.012 (2? — log (C+1)). 
2 T— a )% 
8.164. P= ß | 

S. 172. Kolonne 5 49-1 anstatt 49.4. 

S. 177. Kolonne 5 1-90 anstatt 1-00. 

S. 182. Die isosterischen Beziehungen für Äthylen A=120. Die 
Zahlen für A = 100 sind aus Versehen wiederholt. Es sollte statt 
dessen heissen: 


5 263-0 311-3 1.193 0.077 0.708 
60 316-0 366-5 1-:159 0.064 
8.191. K=(T,—T,) anstatt K(T, — T,o)- 
d log A er 5 
S. 197. F log © A anstatt J log Ö i x 


Zum Schluss möchte ich Sir William Ramsay, auf dessen An- 
regung diese Arbeit unternommen wurde, für seine hilfreiche und er- 
mutigende Anteilnahme meinen besten Dank aussprechen. Äuch Herrn 
Prof. Porter bin ich für einige wertvolle Ratschläge verpflichtet. 


London, University College. 
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Über Adsorption von Lösungen. 
Von 
G. C, Schmidt. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 9. 10.) 


Inhalt: 


1. Einleitung. 2, Nachweis, dass die Masse des Lösungsmittels in verdünnten Lösungen als Kon- 

stante betrachtet werden kann. 3, Vorläufige Festlegung der Adsorptionsisothermen. 4, Reinigung 

der Kohle. 5. Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts. Einfluss der Temperatur auf die 

Geschwindigkeit. 6. Einfluss der Temperatur auf die adsorbierte Menge. 7. Aufstellung der Ad- 

sorptionsisothermen, 8. Prüfung der Adsorptionsisothermen. 9. Zusammenhang zwischen der neuen 

und der Kroekerschen Formel. 10. Adsorption von zwei gleichzeitig gelösten Stoffen. 11. Schluss. 
Zusammenfassung der Resultate, 


1. Einleitung'). 

Die Tatsache, dass gewisse feste Stoffe, namentlich im porösen und 
pulverförmigen Zustand, die Eigenschaft besitzen, von den sie um- 
gebenden und mit ihnen in Berührung stehenden Gasen oder Lösungen 
grössere Mengen an ihrer Oberfläche zu verdichten, ist schon seit sehr 
langer Zeit bekannt?). Nach dem Vorschlage E. du Bois-Reymonds 
bezeichnet man diesen Vorgang als Adsorption, im Gegensatz zu der 
Absorption von Gasen in Flüssigkeiten. 

In der Tat besteht zwischen beiden Erscheinungen trotz mancher 
äussern Ähnlichkeit eine fundamentale Verschiedenheit, denn bei den 
Adsorptionserscheinungen sind es die freien Körperoberflächen, welche 
die Gase, bzw. die gelösten Körper an sich ziehen, während bei der 
Lösung von Gasen durch Flüssigkeiten die Vorgänge sich zwischen den 
Molekülen des Lösungsmittels abspielen. Nach der wohl allgemein ver- 
breiteten Ansicht über das Wesen der Adsorption üben die an der 
Oberfläche liegenden Moleküle auf die Gas- oder Flüssigkeitsmoleküle 
gewisse Kräfte aus, welche man als Adhäsionskräfte bezeichnen kann; 
diese ergeben eine Resultierende nach innen, ziehen daher Moleküle 


!) Bei der Ausarbeitung dieser Abhandlung habe ich einige Abschnitte der 
unter meiner Leitung ausgeführten Dissertation von Br. Schultz, Königsberg 1908 
benutzt. 

®2) Vgl. die geschichtlichen Notizen bei H. Berthold, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 60, 257 (1907). 
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von Gasen und Flüssigkeiten an und bilden so eine immer dichter 
werdende Schicht um sich. 

Messende Versuche über die Adsorption sind schon früher ange- 
stellt worden, so von Saussure, Chappuis, Kayser, Bunsen u.a 
Da die ältere Literatur ausführlich in Ostwalds Lehrbuch der allge- 
meinen Chemie (I. Aufl. Bd. I, S. 778f.) und die neuere in der kürz- 
lich erschienenen ersten Lieferung des Bandes II der zweiten Auflage 
besprochen ist, so gehe ich hier nicht weiter darauf ein. In der vor 
vier Jahren veröffentlichten Arbeit von H. Freundlich!) findet sich 
eine eingehende Darstellung des gegenwärtigen Umfangs unserer Kennt- 
nisse über diesen Gegenstand. Die Hoffnung, auf Grund der neuern 
Lösungstheorie von van ’t Hoff die Adsorptionserscheinungen zu erklären, 
hat sich trotz der Arbeiten von Kroeker?), Küster’), 6. C. Schmidtt), 
Appleyard und Walker’), Lagergren®), Freundlich’) u. a. nicht 
erfüllt. Aus denselben hat sich nur klar ergeben, dass die Adsorption 
von gelösten Körpern sich scharf unterscheidet von den Vorgängen bei 
den festen Lösungen. Die Verteilung eines gelösten Körpers zwischen 
dem adsorbierenden Stoff und der lösenden Flüssigkeit ist nämlich nie- 
mals wie bei den festen Lösungen, und wie es das Henrysche Gesetz 
verlangt, konstant, vielmehr stellt stets ein Exponentialausdruck die Er- 
scheinung dar, aber weswegen dieser Ausdruck gilt, ist bisher noch 
nicht beantwortet worden. Es ist dies allerdings nicht wunderbar, da 
unsere Anschauungen über die Adsorption in theoretischer Hinsicht 
noch sehr unklar sind. 

Die bisher vorgeschlagenen Theorien führen die Adsorption ent- 
weder auf die Eigenschaften einer unter höherm Druck befindlichen 
Oberflächenschicht [Lagergren®), Parks°®)] oder auf die Vorgänge der 
Benetzung [Quincke!®), J. J. Thomson!!) u. a.] zurück. 

Nach der ersten Theorie ist die Fähigkeit des adsorbierenden Stoffs, 
auf seiner Oberfläche ein Wasserhäutchen zu bilden, das sich infolge 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 385 (1906). 
®) Diss. Berlin 1892. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 445 (1894) und Lieb. Ann. 283, 360 (1895). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 86 (1894). 
5) Journ. of the Chem. Soc. 64, 1334 (1896). 
*) Bigh. t. K. Svenska Akad. Hand. 34, Nr. 4 (1899). 
*, Loc. eit., siehe auch H. Freundlich und G. Losev, ibid. 59, 284 (1907). 
») Loe. eit. 
®) Phil. Mag. 4, 240 (1902); 5, 511 (1903). 
0, Wied. Ann. 2, 145 (1877). 
1!) Thomson und Minckman, Proc. of Cambridge Philos. Soc. 6 (1889). 
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von Kohäsionskräften in stark komprimiertem Zustand befindet, von 
massgebendem Einfluss. Die Wärmeentwicklung, die man beim Be- 
netzen fein verteilter unlöslicher Körper beobachtet, würde hiernach 
im wesentlichen auf die starke Kompression des adsorbierten Wassers 
zurückzuführen sein. Sind nun im Wasser fremde Stoffe gelöst, so 
soll entsprechend dem Le Chatelierschen Prinzip ihre Löslichkeit im 
adsorbierten Wasser grösser oder kleiner sein, als im nicht adsorbierten 
Wasser; sie soll grösser sein, wenn die Löslichkeit durch Druck zu- 
nimmt, und kleiner werden im entgegengesetzten Fall. Es wird also 
entweder der gelöste Stoff in der benetzenden Wasserhaut sich konzen- 
trieren oder verdünnen, d. h. es wird entweder positive oder negative 
Adsorption eintreten. Dies ist der wesentliche Inhalt der Lager- 
grenschen Theorie. Tatsächlich ist es Lagergren gelungen, negative 
Adsorptionen nachzuweisen, z. B. bei Kochsalz in wässeriger Lösung in 
Berührung mit Tierkohle. Auch quantitativ konnte in einigen Fällen 
eine genügende Übereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung er- 
zielt werden. 

Gegen diese Theorie hat W. Ostwald!) eine Reihe von Bedenken 
erhoben. Zunächst unterliegt die Existenz einer komprimierten Flüssig- 
keitsschicht an der Oberfläche der festen Stoffkörper erheblichen Zweifeln. 
Sodann hat aber die Veränderung der Löslichkeit fester Stoffe mit dem 
Drucke mit den hier erörterten Erscheinungen aus folgendem Grunde 
nichts zu tun. Jene Veränderlichkeit bezieht sich auf das Gleichgewicht 
zwischen der festen Phase und der gesättigten Lösung, und an dem 
Zeichen und Betrage der Veränderung ist die Beschaffenheit des erstern 
ebenso beteiligt wie die der letztern. Hier aber handelt es sich gar 
nicht um die feste Phase, da die Lösungen immer ungesättigt sind, und 
deren Eigenschaften können daher die Erscheinungen überhaupt nicht 
bestimmen. 

Auch aus einem andern Grunde, worauf, soviel ich weiss, bisher 
noch nicht aufmerksam gemacht worden ist, ist die Theorie von Lager- 
gren nicht haltbar. Sie führt, wie oben auseinandergesetzt, die Ad- 
sorption auf die Zunahme oder Abnahme der Löslichkeit mit dem 
Druck zurück. Nun gibt es aber zahlreiche Stoffpaare, welche keine 
Zunahme oder Abnahme der Löslichkeit zeigen, nämlich alle solche 
jenseits der kritischen Lösungstemperatur, also alle Stoffe, welche in 
allen Verhältnissen mischbar sind. Auf sie kann das Le Chatelier- 
Braunsche Theorem nicht angewandt werden, und nach der Lager- 
grenschen Theorie müsste man erwarten, dass sie überhaupt nicht 


--%) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 175 (1900). 
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adsorbiert würden. Nun wissen wir aber, dass auch zahlreiche Stoffe 
jenseits der kritischen Lösungstemperatur adsorbiert werden, z. B. Essig- 
säure in Wasser von Kohle usw.; in den nachfolgenden Seiten dieser. 
Arbeit sind auch eine Reihe solcher Fälle mitgeteilt. Da die Adsorp- 
tion jenseits der kritischen Lösungstemperatur genau denselben Gesetzen 
gehorcht wie unterhalb, so kann auch aus diesem Grunde die Lager- 
grensche Theorie nicht aufrecht erhalten werden. 

H. Freundlich hat sie umgestaltet; er betrachtet ebenfalls die 
Öberflächenschicht als eine Flüssigkeitshaut unter höherm Druck; da 
aber, wie eben auseinandergesetzt, die Löslichkeit nicht zur Erklärung 
der Adsorption herangezogen werden kann, so formt er das Le Cha- 
teliersche Theorem um und gelangt zu dem Satz: Solche Stoffe sind 
bestrebt, in den Raum höhern Druckes zu dringen, die die Kompres- 
sibilität der Lösung erhöhen und das Volumen derselben verkleinern. 
Auf Grund dieses Satzes die Adsorptionserscheinungen zu erklären, 
stösst man aber auf viele Schwierigkeiten. 

Quincke und J. J. Thomson führen die Adsorption auf Ober- 
flächenspannungen zwischen dem festen und flüssigen Körper (Ober- 
flächenspannung „fest-flüssig“) zurück, auf deren Grössenfolge aus den 
Benetzungserscheinungen, Randwinkel usw. geschlossen wird. Dieser 
Anschauung schliesst sich im wesentlichen W. C. M. Lewis!) an. Auf 
Grund der Gibbsschen Theorie leitet dieser Forscher unter Zuhilfe- 
nahme der Gasgesetze die Beziehung ab: 

Ba 
BT de’ 
wo I’ die aus der Lösung entfernte, also adsorbierte Menge, c die Kon- 
zentration des gelösten Körpers, 6 die Oberflächenspannung, 7 die ab- 
solute Temperatur, und R die Gaskonstante bedeuten. Sowohl Lewis 
als auch Milner?) haben diese Beziehung experimentell geprüft und 
nur beim Coffein eine Adsorption gefunden, die der Grössenordnung 
nach mit der Theorie übereinstimmt; bei allen andern Körpern, wie 
Kongorot, Natriumoleat, Silbernitrat, Kaliumchlorid usw. wird stets un- 
gefähr zehnmal soviel adsorbiert, als die Theorie verlangt. Den Grund 
für diese Abweichung zwischen Theorie und Erfahrung finden die Ver- 
fasser darin, dass die untersuchten Stoffe zum Teil kolloidale sind, auf 
welche die Theorie nicht direkt angewandt werden dürfe. 
Gegen die Übertragung der Gasgesetze auf die Oberflächenschicht 


1) Phil. Mag. 15, 499 (1908) und 17, 466 (1909). Dieselbe Formel findet sich 
auch bei Freundlich, loc. eit. S. 425. 
2) Phil. Mag. 13, 96 (1907). 
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sprechen die Versuche von Plogmeier!); die Ableitung der Formel ist 
daher nicht einwandfrei. 

In den letzten Jahren haben J. W. Me Bain?) und O. Davis?) 
nachzuweisen versucht, dass die Adsorption von Wasserstoff und Jod 
durch Kohle aus zwei Vorgängen zusammengesetzt ist, nämlich einer 
Öberflächenkondensation und der Bildung einer festen Lösung. Für 
den ersten Vorgang stellt sich das Gleichgewicht bei der Temperatur 
der flüssigen Luft für den Wasserstoff fast momentan ein; der zweite 
Vorgang braucht wegen der allmählichen Diffusion des Gases ins Innere 
der festen Substanz etwa 12 Stunden bis zu seiner Vollendung. Als 
Beweis für die Doppelnatur des Adsorptionsphänomens führt Me Bain 
die Tatsache an, dass unter Umständen zeitweilig von ungesättigter 
Kohle Wasserstoff ausgeschieden und anderseits von bereits übersättigter 
Kohle Wasserstoff aufgenommen werden kann. 

Gegen die Annahme, dass ein Teil der von der Kohle aufgenommenen 
Substanz eine feste Lösung bildet, lässt sich eine Reihe von Einwänden 
erheben. Bei den Versuchen von Freundlich®) z. B. trat das Gleich- 
gewicht zwischen Kohle und Essigsäure beinahe momentan ein. Da 
nun die Essigsäure nur allmählich ins Innere diffundieren kann, somit 
die Bildung der festen Lösung Zeit erfordert, so kann bei der von 
Freundlich benutzten Kohle Essigsäure nur an der Oberfläche ver- 
dichtet worden sein. Es kann daher auch dann, wenn das Gleich- 
gewicht bei einer andern Kohle erst nach einiger Zeit eintritt, dies 
nicht daher rühren, dass sich in diesem Fall allmählich eine feste Lö- 
sung bildet, denn die verschiedenen Kohleproben unterscheiden sich 
sicherlich nicht dadurch voneinander, dass die eine eine feste Lösung 
zu bilden vermag, die andere nicht. 

Gegen die Annahme der festen Lösung spricht weiter die folgende 
Tatsache. Von Magnus’), Chappuis‘), Kayser’) u. a. ist nachge- 
wiesen worden, dass Glas beträchtliche Mengen von Gas zu adsorbieren 
vermag. Bildete sich ausserdem auch eine feste Lösung, so würde die 
von dem Glasgefäss eingeschlossene Substanz (Gas oder gelöste Sub- 
stanz) allmählich ins Innere des Glases und von dort nach aussen 
diffundieren, falls die Konzentration aussen nicht zufällig gleich der 


1) Diss. Münster 1909. Zeitschr. f. wiss. Photogr. 8, 157 (1910). 

®2) Phil. Mag. 18, 916—935 (1909); Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 471—497 (1909) 
®) Journ. Chem. Soc. 91, 1666 (1907); Beibl. 32, 841 (1908). 

*\ Loe. eit. 

5, Pogg. Ann- 89, 604 (1853). 

6) Wied. Ann. 8, 1 und 673 (1879). 

?) Wied. Ann. 14, 450 (1881). 
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im Innern ist, und umgekehrt müsste die Luft in jedes evakuierte oder 
mit einem andern Gase gefüllte Gefüss eindringen. Aus den Versuchen 
von A. Stock und H. Heinemann!) und H. Landolt?) geht aber 
mit Sicherheit hervor, dass ein Durchgang von Dämpfen durch Glas- 
wandung nicht zu konstatieren ist. Falls sich also wirklich zwischen 
dem Gase oder der gelösten Substanz und dem adsorbierenden Körper 
eine feste Lösung ausbildet, so muss der Betrag so klein sein, dass er 
vernachlässigt werden kann. Ich habe daher im folgenden die Adsorp- 
tion als eine reine Oberflächenwirkung aufgefasst. 

Wie aus dieser Übersicht hervorgeht, sind unsere Kenntnisse über 
die Adsorption sehr klein, wis kennen kein einziges allgemein gültiges 
Gesetz auf diesem Gebiet, und es fehlt eine Theorie, welche die be- 
obachteten Tatsachen zusammenfasst. Will man tiefer in das Wesen 
der Erscheinung eindringen, so stehen verschiedene Wege offen. Zu- 
nächst könnte man, fussend auf der molekularen Theorie, die Kräfte 
zwischen der Flüssigkeit oder dem Gase und dem festen Stoff unter- 
suchen, Kräfte, welche van der Waals mit a, bzw. a,, bezeichnet. 
Wenn man aber berücksichtigt, dass selbst in den einfachsten Fällen die 
experimentelle Untersuchung dieser Grössen noch kaum geglückt ist, 
so erscheint es vorläufig hoffnungslos, die viel kompliziertern Fälle der 
Anziehung zwischen festen Körpern und Gasen oder Lösungen auf 
diesem Wege aufzuklären. 

Einen andern Weg haben Freundlich?) u. a. betreten, nämlich 
den thermodynamischen, wobei den Ausgangspunkt der bekannte Natz 
von Gibbs bildet, dass diejenigen Stoffe, welche die Oberflächensp ın- 
nung erniedrigen, sich an ihr anreichern. Auch bei festen Stotfen 
nimmt Freundlich an, dass die Oberflächenspannung bei der Adsorp- 
tion herabgesetzt wird. Da sich dieser Satz aber nicht prüfen lässt, so 
ist der Wert dieser Hypothese zweifelhaft. 

Die meisten Arbeiten über die Adsorption von Lösungen haben 
einen andern Ausgangspunkt gewählt, nämlich die Theorie van 't Hoffs 
der verdünnten Lösungen; diese behandelt das Lösungsmittel mehr oder 
weniger als blossen Raum. Bei der Analogie zwischen dem gasförmigen 
und gelösten Zustand war daher zu vermuten, dass das Henrysche 
Gesetz, welches für die Adsorption der Gase durch Kohle und Glas- 
pulver angenähert gilt, ebenfalls für Lösungen angenähert Geltung haben 


’) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2013 (1909). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 169 (1909); siehe auch Zenghelis, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 72, 425 (1910). 

®) Kapillarchemie, Leipzig, Akadem. Verlagsanstalt, 1909. 
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würde. Nun aber zeigen die Versuche von Küster!) undG.C.Schmidt?), 
dass hier im Gegensatz zu der Adsorption .der Gase ein ganz anderes 
Gesetz herrscht. Die Adsorptionsvorgänge liessen sich vielmehr bei allen 
Lösungen durch einen Exponentialausdruck wiedergeben; bezeichnet r, 
die adsorbierte Menge und c, die Konzentration der Lösung, so gilt 
stets ein Ausdruck von der Form: 


e 
wo n. eine Konstante bedeutet, die aus den Beobachtungen berechnet 
werden muss. 

Ähnlich ist die Formel von Freundlich: 


® a 


— konst., 


worin a die Gesamtmenge des gelösten Stoffes, v das Flüssigkeitsvolumen, 
x die adsorbierte Menge, und A eine von der Kohlemenge unabhängige 
Konstante, die aber auch eine Funktion von a und v ist, bedeuten. A ist: 


if 
ı=al,) 


worin « und n Grössen sind, die nur von der Temperatur und der Art 
des gelösten Stoffes abhängen, und die aus den Beobachtungen berechnet 
werden müssen. Diese Formel geht, wie Freundlich bewiesen, durch 
Entwicklung und Vernachlässigung der höhern Glieder in den oben ge- 
gebenen Exponentialausdruck über. 

‚Daraus, dass für die Adsorption der Gase ein ganz anderes Gesetz 
gilt als für die Adsorption der Lösungen, geht hervor, dass beide Vor- 
gänge sich nicht ohne weiteres miteinander vergleichen lassen. Es kann 
dies daher rühren, dass bei den letztern das Lösungsmittel eine nicht 
zu vernachlässigende Rolle spielt, dass somit selbst in verdünnten Lö- 
sungen die Menge des Lösungsmittels nicht konstant gesetzt werden darf. 

So unwahrscheinlich diese Erklärung klingt, so glaubte ich doch, 
prüfen zu müssen, da wir Erscheinungen kennen, bei denen selbst in 
verdünnten Lösungen die Menge des Lösungsmittels nicht konstant ge- 
setzt werden darf; ich erinnere an die Salze und starken Säuren, bei 
denen die Beziehung zwischen Leitfähigkeit und Verdünnung nicht 
durch das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz dargestellt wird, bei denen 
also die Menge des Lösungsmittels keineswegs als Konstante angesehen 
werden darf. Die Versuche ergaben, dass die eben gegebene Erklärung 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 445 (1894) und Liebigs Ann. 283, 360 (1898). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 56 (1894). 
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für das abweichende Verhalten der Gase und Lösungen nicht stich- 
haltig ist. 

Der Grund ist somit ein anderer. Wir kennen die Beziehung 
zwischen Druck und adsorbierter Menge bei Gasen nur innerhalb kleiner 
Druckintervalle, z. B. bei Stickstoff zwischen 12 und 178 cm Queck- 
silberdruck. Hier zeigen sich schon Abweichungen von Henrys Ge- 
setz. Möglich wäre es daher, dass, wenn man die Gase innerhalb 
grösserer Intervalle untersuchen würde, man einen ähnlichen Exponen- 
tialausdruck wie bei Lösungen finden würde. Zugunsten dieser Er- 
klärung spricht die Tatsache, dass bei Stickstoff die Isothermen (Abs- 
zissen Drucke, Ordinaten die adsorbierten Mengen) zwar annäherd Ge- 
rade sind, die aber nicht genau durch den Anfangspunkt gehen !). Zu- 
gunsten dieser Auffassung spricht ferner die Tatsache, dass man bei 
stärker adsorbierbaren Gasen, wie Ammoniak und Kohlensäure?), ganz 
ähnliche Kurven gefunden hat, wie sie für Lösungen ermittelt sind. 

Ob diese Erklärung richtig ist, kann nur der Versuch entscheiden. 
Ich habe vorläufig von Versuchen in dieser Richtung abgesehen, da 
sie, falls sie die Vermutung bestätigen, nur beweisen würden, dass auch 
bei diesen Erscheinungen eine Analogie zwischen dem gasförmigen 
und gelösten Zustand vorhanden ist, aber nicht das Wesen der Ad- 
sorption aufklären würden. 

Ich bin daher im folgenden von einer andern Grundlage ausge- 
gangen, nämlich von dem Guldberg-Waageschen Massenwirkungs- 
gesetz. Dieser Weg erscheint von vornherein der verheissungsvollste 
zu sein, da es auf Grund dieser Theorie bereits Kroeker?) gelungen 
ist, die Beziehung zwischen der adsorbierten Menge und der Masse 
des adsorbierenden Stoffes festzustellen. Ich setze also die Wirkung 
proportional der wirksamen Masse der beiden reagierenden Stoffe. Wie 
bei allen Reaktionen, bei denen feste Stoffe beteiligt sind, ist die Wirkung 
aber nicht proportional der Menge des festen Stoffes, weil die innern 
Teile sich gar nicht an der Wirkung beteiligen, sondern proportional 
der Oberfläche, an welcher die Wirkung stattfindet, d. h. proportional 
der Oberfläche, welche noch nicht mit dem zu adsorbierenden Stoff 
bedeckt ist. Die Wirkung ist ferner von der Natur der Stoffe, der 
Temperatur usw. abhängig. Diese Einflüsse werden wie bei der Guld- 
berg-Waageschen Gleichung durch einen Koeffizienten dargestellt, der 
dem Produkt der wirksamen Mengen hinzugefügt wird. Dieser Wirkungs- 


ı) Mülfarth, Drud. Ann. 3, 328 (1900). 
2) Chappuis, Wied. Ann. 8, 1 (1879); 12, 161 (1881); 19, 21 (1883). 
®) Diss. Berlin, 1892. 
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koeffizient ist aber bei der Adsorption keine Konstante, sondern hängt 
noch von der adsorbierten Menge ab. Auf Grund dieser Annahme wird 
eins neue Formel abgeleitet, welche die Beziehung zwischen adsorbierter 
Menge und Konzentration darstellt. 


2. Nachweis, dass die Masse des Lösungsmittels in verdünnten 
Lösungen als konstant betrachtet werden darf. 


Wie in der Einleitung auseinandergesetzt, gilt für einige Gase 
angenähert das Henrysche Gesetz, während bei den Lösungen die 
Adsorption durch einen Exponentialausdruck dargestellt wird. Der 
Grund hierfür könnte der sein, dass selbst in verdünnten Lösungen 
die Menge des Lösungsmittels nicht konstant gesetzt werden darf. 

Um dies zu prüfen, wurden die folgenden Versuche gemacht. Von 
Kroeker!) ist gefunden worden, dass die Zunahme der Adsorption 
proportional dem Produkt aus der Zunahme der Kohlemenge und der 
Konzentration der Lösung ist, dass somit die Gleichung gilt: 


de=1 — dm, 


wo x die adsorbierte Menge, m die Kohlemenge, v» das Volumen und 
a die Gesamtmenge der gelösten Substanz bedeuten, und A eine von 
der Kohlemenge unabhängige Konstante ist. 

Die Gleichung gibt integriert: 


Die Gleichung ist von Kroeker und Freundlich für wässerige 
Lösungen von Säuren bestätigt worden. Sie gilt offenbar für diese 
Lösungen, weil man die wirksame Masse des Lösungsmittels konstant 
setzen darf. Vergleicht man die Adsorptionsisothermen, z. B. der Essig- 
säure mit denen der Jodlösungen?), so ergibt sich, dass die Abweichungen 
vom Henryschen Gesetz bei den letztern viel grösser sind, als bei den 
Säurelösungen. Zeigt es sich nun, dass auch für die Jodlösungen das 
Kroekersche Gesetz gilt, dass somit bei der Änderung der Masse des 
adsorbierenden Stoffes die wirksame Masse des Lösungsmittels konstant 
bleibt, so ist der Schluss sehr wahrscheinlich, dass auch bei der Än- 
derung der Konzentration die Masse des Lösungsmittels konstant bleibt, 
und dass daher die Abweichungen vom Henryschen Gesetz nicht hier- 
auf zurückgeführt werden dürfen. Die Versuche ergaben das Folgende: 


!) Loe. eit. 
2) G. Schmidt, loc. eit. 
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Tabelle 1. 
Adsorbierender Stoff: Kohle aus Rohrzucker. 


1. Jod in Chloroform. 


v m a x 3 
100 2 0.5165 364 
100 4 1 0-7840 38.2 
100 6 1 0.8952 37.6 
100 8 1 0.9541 38-5 
100 10 1 0.9790 38-6 


2. Jod in Alkohol. 


D) m a x 2 
100 3 1 0.660 35-96 
100 6 1 0.880 35-34 


Adsorbierender Stoff: Knochenkohle. 
3. Jod in Alkohol. 


v m a x ) 
100 2 1 0.413 26-6 
100 3 1 0.540 25-9 


Adsorbierender Stoff: Aluminiumoxyd. 
4. Jod in Alkohol. 


® m a x A 
100 3 1 0.133 4:76 
100 10 1 0.352 4:34 


Aus den Beobachtungen geht somit hervor, dass auch für diese 
Lösungen das Kroekersche Gesetz gilt, dass somit die Masse des 
Lösungsmittels in verdünnten Lösungen als konstant be- 
trachtet werden darf. 


3. Vorläufige Festlegung der Adsorptionsisothermen, 


In meiner frühern Arbeit habe ich den Exponentialausdruck als 
eine Interpolationsformel gegeben. Es fragt sich, bis zu welchen Kon- 
zentrationen darf sie angewandt werden. Um dies zu prüfen, habe ich 
eine Reihe von Essigsäurelösungen untersucht. 

In der nachfolgenden Tabelle bedeutet c, den Gehalt in 100 cem 
und c, die adsorbierte Menge. Der Gehalt wurde stets durch Titration 
festgestellt. 


Tabelle 1. 
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Essigsäure in Wasser mit 5g Tierkohle (purissimum Merck). 


c, in 100 cem 


2.34 
3.69 
6-24 
9.42 
14-16 
21-52 
28.10 


c, in 100 ccm 


0.573 
0.972 
1-176 
2.403 
3.36 
4-46 
5-88 
8.34 
12.48 


2 
0.840 
0-931 
1-102 
1:238 
1-38 
1-53 
1-64 


cz 
0.763 
1.028 
1-04 
1-54 
1:98 
2.03 
2.28 
2-46 
2.81 


c, in 100 ccm - 


Tabelle 2. 


32.72 
43-48 
52-96 
71-56 
80-23 
"0-10 


c, in 100 ccm 


12.78 
22-18 
29.29 
35-26 
40.38 
50.62 
63-69 
91-56 


02 
1-70 
1:76 
1-76 
1-79 
1-77 
1-78 


6, 
3-00 
3-13 
3:27 
3:28 
3.34 
3-44 
3-49 
3-46 


Die Kurve (Fig. 1) gibt die Beobachtungen der letzten Tabelle 


wieder. 


Man erkennt deutlich, dass die adsorbierte Menge mit steigen- 


der Konzentration einen maximalen Wert erreicht. 


Absorbierr 
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geht aber hervor, dass die Exponentialformel und ebenso die 
Formel von Freundlich die Beobachtungen nurinnerhalb eines 
kleinen Intervalles wiedergeben kann, und dass sie nicht im- 
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stande sind, die ganze Adsorptionskurve darzustellen. Je 
nach der Konzentration, welche man einhält, wird » in der Formel 


m 
> 


—. — konst. die verschiedensten Werte annehmen. 
. 
1 


Diese Beobachtungen waren nicht einwandsfrei; es zeigte sich näm- 
lich, dass die Essigsäure die Kohle angegriffen hatte, denn als ich die 
Essigsäure, welche in Berührung mit der Kohle gestanden hatte, ab- 
filtriert und eingedampft hatte, blieb eine feste weisse Substanz zu- 
rück, welche beim Glühen verkohlte; es hatten sich also essigsaure 
Salze gebildet. Ich beschloss daher, die Versuche zu wiederholen mit 
möglichst gereinigter Kohle. 


4. Reinigung der Kohle. 


Vorversuche ergaben, dass es unmöglich war, für die adsorbierte 
Menge genaue Werte zu erhalten, wenn man, wie bisher ausschliesslich 
verfahren, eine bestimmte Menge Kohle mit der Lösung zusammen- 
brachte und dann durch sukzessives Verdünnen verschiedene Konzen- 
trationen herstellte. Die Beobachtungsfehler sind, wie später gezeigt 
werden soll, bei dieser Art des Verfahrens ausserordentlich gross. Ich 
beschloss daher, Lösungen von bekanntem Gehalt herzustellen, diese 
mit abgewogenen Mengen von Kohle in Berührung zu bringen und 
nach Herstellung des Gleichgewichtes den Gehalt zu ermitteln. Die 
adsorbierte Menge ergibt sich dann einfach aus der Differenz des Ge- 
haltes der ursprünglichen Lösung und der mit der Kohle in Berührung 
gestandenen. Damit man auf diese Weise zuverlässige Werte erhält, 
muss die Kohle völlig homogen und möglichst rein sein. 

Die Reinigung geschah auf folgende Weise: 500g Kohle aus Rohr- 
zucker und 500g Tierkohle, beide als purissimum von Merck bezogen, 
wurden drei Tage lang in der Wärme mit konzentrierter Salpetersäure 
digeriert, darauf wurde Salzsäure hinzugefügt und noch zwei Tage das 
Ganze sich selbst überlassen, darauf ca. 20 mal dekantiert und schliess- 
lich ausgewaschen. Das zu diesem Zwecke benutzte Wasser wurde 
unmittelbar vor dem Gebrauch zweimal destilliert, so dass es nur kurze 
Zeit mit Glas in Berührung stand. Die Säuren hafteten so fest an 
die Kohle, dass ungefähr vier Monate ausgewaschen werden musste, 
bevor die Reaktion auf FC] verschwand. Sie wurde hierauf längere 
Zeit bei 200° getrocknet, tüchtig gemischt und in trockenen Glasge- 
fässen aufbewahrt. Sie wurde vor dem Versuch nicht noch einmal 
erwärmt, da sich ergab, dass beim Erwärmen sich ihre Beschaffenheit 
ändert (siehe spätere Versuche). 
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Um zu prüfen, ob die so gereinigte Kohle von den Säuren, die 
adsorbiert werden sollten, angegriffen wurde, wurden je 20g der ge- 
reinigten Kohle mit konzentrierter Essigsäure übergossen und 48 Stun- 
den bei 20° sich selbst überlassen; darauf wurden in einen blanken 
Platintiegel je 10g der Lösung hineinfiltriert und zur Trockene ein- 
gedampft. Die Kohle aus Rohrzucker gab nur eine Spur eines festen Rück- 
stands, der mit Sicherheit nicht mehr gewogen werden konnte. Der feste 
Rückstand aus der Tierkohle war etwas grösser? er betrug 0-0006 g. 

Die beiden Kohlearten wurden noch auf ihren Aschegehalt geprüft. 
Zu diesem Zweck wurden sie im Platintiegel verascht. Der Asche- 
gehalt der Kohle aus Rohrzucker war minimal, der der Tierkohle da- 
gegen recht gross. 

Da es, wie in nachfolgenden Versuchen gezeigt werden soll, darauf 
ankam, verschiedene Lösungen miteinander zu vergleichen, musste 
noch festgestellt werden, ob verschiedene Teile einer und derselben 
Kohleart die gleichen Resultate gaben. Zu dem Zweck wurden in je 
zwei Flaschen 5g gereinigte Tierkohle und 5 g gereinigte Kohle aus 
Rohrzucker gebracht und mit 100 ccm Essigsäure von bekanntem Gehalt 
übergossen. Die eine Lösung, welche mit Tierkohle in Berührung ge- 
standen hatte, gebrauchte zur Neutralisation 14-2 ccm, die andere 14-1; 
die eine Lösung, welche mit Kohle aus Rohrzucker versetzt war, ge- 
brauchte 16-35, die andere 16.3cem NaOH. In beiden Fällen war 
somit beinahe die gleiche Menge NaOH zur Neutralisation nötig. Be- 
rechnet man hieraus den Gehalt c, und die adsorbierte Menge c,, so 
erhält man für die 


Tierkohle 

Flasche I Flasche II 
e 3.641 3-620 
6, 0.910 0.935 

Kohle aus Rohrzucker 

Flasche I Flasche II 
[M 4.1921 4.1793 
0 0.359 0.3718 


Vergleicht man die adsorbierten Mengen, also die c,-Werte miteinander, 
so erkennt man, dass, trotzdem zur Neutralisation Mengen von Natron- 
lauge gebraucht waren, die innerhalb der Beobachtungsfehler identisch 
sind, die adsorbierten Mengen um ungefähr 3°), voneinander abweichen. 
Die Beobachtungsfehler sind somit recht beträchtlich. Es rührt dies 
daher, dass man den Gehalt in 10 ccm ermittelte, der auf 100 cem um- 
gerechnet, also mit 10 multipliziert werden musste. Um die Fehler 
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möglichst herunterzudrücken, habe ich stets bei den spätern Versuchen 
20 bis 25 cem titriert, und zwar mehrere Male. Trotzdem sind die 
Beobachtungsfehler nicht unbeträchtlich. Es wurde daher bei den end- 
gültigen Versuchen der Gehalt gewichtsanalytisch festgestellt (siehe 
später). 

Es wurde nun noch eine Reihe von Versuchen gemacht, um zu 
sehen, ob die gereinigte Kohle homogen war, und wie sie sich durch 
die Reinigung, Erhitzen usw., veränderte. Zu dem Zweck wurden von 
einer Essigsäurelösung, die in 1000g Chloroform 60 g Essigsäure ent- 
hielt, also einer Normallösung, je 100g mit 3g Kohle aus Rohrzucker 
versetzt und nach einiger Zeit titriert. Die Lösungen wurden darauf 
verdünnt und, nachdem das Gleichgewicht sich eingestellt hatte, noch- 
mals titriert usw. Bei den folgenden Versuchen sind stets noch 10 cem 


titriert worden. 
Beobachtungsreihe I. 


c, Ce 
5-664 0.3360 
3-492 0.3276 
2.298 0.3215 
1-500 0.3163 
1-008 0.3125 

Beobachtungsreihe II. 

G C, 
5-665 0-3350 
3-492 0.3276 
2.100 0.3204 
1.490 0.3174 


Es wurde in ähnlicher Weise mit einer Lösung von Jod in Äthyl- 
acetat verfahren; die Beobachtungen geben die nachfolgenden Tabellen 


wieder. 
Beobachtungsreihe III. 


€ (2 
0.770 0-8607 
0.401 0.8557 
0.332 0.8519 
0.154 0.8200 

Beobachtungsreihe IV. 

€ 6, 
0.781 0.8588 
0-408 0.8543 
0.339 0.8499 


Im letzten Fall fand eine geringe Umsetzung zwischen dem Jod 
und Äthylacetat statt. 
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Vergleicht man Beobachtungsreihe I mit II und III mit IV, so 
erkennt man, dass eine und dieselbe Kohleart die gleichen Mengen ad- 
sorbiert, dass sie somit homogen ist. Andere Lösungen ergaben das 
gleiche. 

Dies gilt aber nicht mehr, wenn man verschiedene Kohlearten mit- 
einander vergleicht oder die Kohle reinigt oder andere Manipulationen 
mit ihr vornimmt. 

Kohle aus Rohrzucker von Kahlbaum wurde mehrere Male zu- 
nächst mit konzentrierter Salpetersäure ausgekocht und der grösste Teil 
der Säure durch Auskochen mit Wasser entfernt, darauf wurde die 
Kohle mit konzentrierter Salzsäure in der Wärme behandelt, mehrere 
Wochen mit Wasser ausgewaschen, schliesslich die letzten Reste von 
Säure durch starkes Erhitzen entfernt. Das ursprüngliche Präparat I 
und das gereinigte Präparat II wurden mit 100 cem normal — Essig- 
säure versetzt und darauf durch Titration der Gehalt bestimmt. 

Es ergab sich: 


Präparat I. 

C Cg 
5.664 0.3360 
3-492 0.3276 
2.298 0.3215 
1-500 0.3165 
1-008 0.3125 

Präparat II. 

c 2 
5.774 0.226 
3-56 0-219 

"2.28 0.216 
1-515 0.208 
1.040 0.206 


Man erkennt deutlich, dass das derart gereinigte Präparat weniger 
adsorbiert. Das Ergebnis bestätigt die Resultate von Freundlich‘). 

Dass die gereinigte Kohle etwas schwächer adsorbiert, dürfte wohl 
zum Teil darauf zurückzuführen sein, dass durch das Auswaschen die 
feinsten und wirksamsten Kohleteilchen weggeschwemmt wurden. 

Auch die verschiedenen Kohlearten adsorbieren, wie schon lange 
bekannt, sehr verschieden stark. Die Knochenkohle von Kahlbaum 
im ungereinigten Zustand adsorbierte z. B. stets stärker als die Kohle 
aus Rohrzucker, wie die folgenden Tabellen zeigen: 


1) Loc. eit. 8.419. 
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3g Knochenkohle mit 100 cem alkoholischer Jodlösung: 


&% 3 
0.340 0.6600 
0.217 0.6376 
0.1685 0.5970 
0.094 0.5021 

3g Kohle aus Rohrzucker mit 100 ccm alkoholischer Jodlösung: 

c, 6, 
0.460 0.5400 
0.321 0.4768 
0.224 0.4521 
0.150 0.4289 


Es ergibt sich somit aus diesen Beobachtungen, dass, wenn man 
Resultate erhalten will, die miteinander vergleichbar sind, man sorg- 
fältig darauf achten muss, dass die Kohle durchweg homogen ist. 


5. Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts. Einfluss 
der Temperatur auf die Geschwindigkeit. 


Dass ein Adsorptionsgleichgewicht vorliegt, ist von allen Forschern, 
die sich mit diesem Gebiet beschäftigt haben, experimentell festgestellt 
worden. Es geht das auch aus allen im folgenden beschriebenen Ver- 
suchen hervor. Über die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung 
gehen aber die Angaben einiger Forscher auseinander. Ostwald!) fand, 
dass sich das Gleichgewicht rasch einstellt, wenn man zunächst die 
Kohle mit konzentrierten Lösungen befeuchtet und dann die in Be- 
rührung mit Kohle stehende Lösung verdünnt, dass dagegen mehrere 
Tage vergehen können, bis das Gleichgewicht eintritt, wenn man direkt 
die Lösung von der zu untersuchenden Konzentration mit der Kohle 
in Berührung lässt. Freundlich?) fand dagegen, dass sich das Gleich- 
gewicht ausserordentlich rasch einstellt, und zwar gleich rasch, von 
welcher Seite man auch ausgehen mag. Dies zeigen z. B. die folgen- 
den Versuche: 0.871 g Blutkohle wurden mit 50 ccm einer 0.068 32- 
molaren Essigsäure einmal mit der Hand geschüttelt und 20 Minuten 
absetzen gelassen; es ergab sich eine Gleichgewichtskonzentration von 
0-0561 Mol. pro Liter. Als man nochmals in derselben Weise um- 
schüttelte und ebensolange absetzen liess, ergab sich 0-05552 Mol. im 
Liter. Ein Versuch, bei dem gleich 30 Minuten lang geschüttelt wurde, 
und bei dem die Kohle ebensolange zum Absetzen brauchte, ergab 
0:05582 Mol. im Liter. Es hatte sich also nach dem ersten Umschütteln 
das Gleichgewicht praktisch eingestellt. 


") Stöchiometrie, 1. Aufl., 789. 
2, Loc. eit. S. 388-390. 
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Meine Versuche mit Kohle ergaben je nach der Bezugsquelle und 
Herstellungsart ein verschiedenes Verhalten, so dass es zweifellos ist, 
dass die Verschiedenheit der experimentellen Ergebnisse der einzelnen 
Forscher zum Teil auf die Verschiedenheit der Präparate zurückgeführt 
werden muss. Dass das Gleichgewicht sich nicht augenblicklich ein- 
stellt, ergaben schon Versuche bei der Reinigung der Kohle. Nachdem 
die Kohle aus Rohrzucker, die, wie oben beschrieben, gereinigt war, 
längere Zeit mit destilliertem Wasser ausgewaschen war, gab nämlich, 
sobald ich schnell filtrierte, Silbernitrat keinen Niederschlag, so dass 
ich schon glaubte, die Salzsäure sei völlig entfernt. Liess ich dagegen 
jetzt das Wasser mehrere Stunden mit der Kohle in Berührung, so trat 
ein dicker Niederschlag von AgCl auf. 

Es wurde auch eine Reihe von quantitativen Versuchen gemacht, 
um die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts festzustellen. 
Zu dem Zweck wurden 10g Tierkohle mit 150 cem Essigsäure über- 
gossen; die eine Flasche wurde fünf Minuten geschüttelt, die zweite 
45 Minuten. Nach dem Absetzen (nach ungefähr drei Stunden) wurde 
titriertt. Beide hatten gleichviel adsorbiert, nämlich 1-711g bei einem 
Gehalt von 3-402 g Essigsäure in 100 cem Lösung. Nach 24 und 
48 Minuten wurde nochmals titriert, und der Gehalt und die adsorbierte 
Menge waren unverändert. Die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 
einstellung ist somit für die Tierkohle gross!). 

Ganz anders verhielt sich die Kohle aus Rohrzucker. Es wurden 
bei 5° die folgenden Werte erhalten. 


Tabelle 3. 
Gehalt Adsorption 
Nach 5 Stunden 4.007 0.532 
„’ 18 = 3:984 0.555 
sr » 3.852 0.672 
„4 „ 3.720 0.782 
»...9 “ 3.678 0.810 
„ 144 ra 3-678 0.810 
» 1% ir 3.678 0.810 


Eingehende Versuche zeigten, dass die Geschwindigkeit der Gleich- 
gewichtseinstellung durch langes und intensives Schütteln kaum be- 
schleunigt wurde. 

Dagegen hat Erhöhung der Temperatur einen ausserordentlich 
grossen Einfluss. 


!) Diese Angaben beziehen sich auf das Mercksche Präparat; bei dem Kahl- 
baumschen war das Verhältnis gerade umgekehrt. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV, 45 


706 G. C. Schmidt 


10g Kohle aus Rohrzucker wurden mit verdünnter Essigsäure 
übergossen, schnell auf 100° erhitzt und dann auf 5° abgekühlt. Eine 
zweite Probe wurde in der Kälte 45 Minuten geschüttelt und nach dem 
Absetzen titriert. Es ergab sich: 
die erhitzte Lösung 


nach 3 Stunden 4-03 g Gehalt 0.787 g adsorbiert 
ur Betr 402g 0.788 g 4 


die kalte Lösung 
nach 3 Stunden 4.25g Gehalt 0-:567 g adsorbiert 
u: n 4.02 g Bi 0.787 g »” 

Aus den Versuchen geht hervor, dass durch das Erhitzen das 
Eintreten des Gleichgewichts stark beschleunigt wird; es tritt fast 
momentan ein. 

Eine zweite Beobachtungsreihe gab das gleiche. Lösung A wurde 
einen Augenblick auf 100° erhitzt und wieder auf 10° abgekühlt; 
Lösung B wurde mit Essigsäure bei 10° behandelt. 


Tabelle 4. 
Lösung A Lösung B 
.. Gehalt Adsorbiert Gehalt Adsorbiert 
nach 3 Stunden 11-55 g 1.54 g 11-80 g 1.04 g 
Er . 11-40 1-78 11-65 1-53 
a, 3 11-40 1:78 11-47 1-64 
„ 48 ö 11-40 1-78 11-40 1-78 
Tr & 11-40 1-78 11-40 1:78 


Während bei der aufgekochten Lösung das Gleichgewicht nach 
sechs Stunden eingetreten ist, ist bei der Lösung, welche bei 10° mit 
Kohle behandelt war, das Maximum der Adsorption erst nach 48 Stunden 
erreicht. 

Dieses Resultat wurde noch durch die folgenden Versuche bestätigt. 
Zwei Flaschen mit 20g Kohle aus Rohrzucker wurden mit 250 cem 
Essigsäurelösung, die in 100 ccm 6.105 g Essigsäure enthielten, beschickt. 
Flasche A wurde in eine grössere Wanne mit Wasser gebracht, dessen 
Temperatur mit Hilfe eines Thermostaten auf 28° gehalten wurde; 
Flasche B befand sich in schmelzendem Eis, also auf der Temperatur 0°. 
Die Flüssigkeiten waren vorher erwärmt, bzw. abgekühlt, und dann erst 
war die Kohle hinzugefügt. Die folgende Tabelle 5 gibt eine Übersicht 
über die erhaltenen Resultate. 

Während bei 28° das Gleichgewicht nach 18 Stunden erreicht ist, 
wird bei 0° das Maximum der Adsorption erst nach 96 Stunden er- 
reicht. Auch bei 5° trat das Gleichgewicht erst nach ungefähr 96 Stun- 
den ein (vgl. Tabelle 3, S. 705). 
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Tabelle 5. 
A Lösung A Lösung B 
Zen Adsorbiert a Adsorbiert 
nach 3 Stunden 5.613 1-232 5.755 0.872 
RER ” 5-479 1-539 5.589 1-261 
RE ö 5-456 1-583 5-508 1-423 
„45 Br 5-456 1.583 5-408 1-611 
»„.% u. 5-456 1-583 5-327 1-753 
‚ 120 4 _ _ 5:327 1:753 


Herr W. Ostwald!) hat die Beobachtung gemacht, dass sich das 
(Gleichgewicht von der einen Seite, und zwar beim Verdünnen einer 
Lösung, rascher einstellt als von der andern Seite. „Die Gleichgewichts- 
zustände lassen sich leicht und schnell herstellen, wenn man den 
festen Körper zunächst mit einer konzentrierten Lösung des zu unter- 
suchenden Stoffs behandelt und alsdann durch Zusatz von Wasser die 
gewünschte Verdünnung herstellt, so dass der feste Körper zu Anfang 
stärker gesättigt ist als zum Schlusse des Versuchs. Verfährt man da- 
gegen umgekehrt, dass man die Flüssigkeit in dem beabsichtigten Ver- 
dünnungszustand mit der Kohle behandelt, so kann man Tage warten, 
bis sich ein Ausgleich eingestellt hat.“ Von Freundlich?) konnte die 
Erscheinung nicht wiedergefunden werden. 

Da, wie vorher bewiesen, die Temperatur einen ausserordentlich 
grossen Einfluss auf die Geschmeidigkeit der Adsorption hat, so liegt 
der Gedanke nahe, dass die Differenz der Resultate der beiden Forscher 
daher rührt, dass beide bei verschiedenen Temperaturen gearbeitet haben. 
Freundlich hat stets die Temperatur 25° benutzt; vermutlich hat Ost- 
wald bei tiefern Temperaturen seine Versuche angestellt. 

Um dies zu prüfen, wurden zwei Flaschen mit je 20g Kohle aus 
Rohrzucker und 200 g Essigsäurelösung von bekanntem Gehalt beschickt. 
Nachdem das Gleichgewicht sich hergestellt hatte, wurde in Flasche A 
die Lösung verdünnt, in Flasche B die Lösung konzentrierter gemacht. 


Tabelle 6. 
‚Lösung A Lösung B 

ra a‘ Adsorption Eye Adsorption 
nach 3 Stunden 3.710 1.596 8-869 1-816 
ver “ 3.710 1-596 8-825 1-932 
Rn = 3.710 1:596 8-802 1-987 
„. 45 . _ _ 83-802 1-987 
„67 s E= _ 8-810 1-982 
96 _ _ 8.802 1-987 


1) Allgem, Chemie 1. Aufl., I, 791 (1885). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 389 (1907). 
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Nach der Verdünnung hat sich der Ausgleich spätestens nach drei 
Stunden eingestellt. Bei der Lösung, welche durch Zusatz von Essig- 
säure konzentrierter gemacht worden ist, ist das Gleichgewicht erst 
nach 18 Stunden eingetreten. Weitere Versuche ergaben das nämliche: 
allgemein zeigte es sich, dass das Gleichgewicht sich um so langsamer, 
bzw. beim Verdünnen um so schneller einstellte, je stärker man die 
Konzentration änderte. Bei einem Versuch, bei dem die Lösung stark 
verdünnt wurde, trat das Gleichgewicht sofort ein; als die Lösung da- 
gegen bedeutend konzentrierter gemacht wurde, bildete sich das Gleich- 
gewicht erst nach 68 Stunden aus. Die Tierkohle, bei der das Gleich- 
gewicht rasch eintritt, zeigte die Erscheinung lange nicht so ausgeprägt. 

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich somit das Folgende: 

l. Je nach der Beschaffenheit der Kohle bildet sich das 
Gleichgewicht verschieden rasch aus. 

2. Bei tiefen Temperaturen stellt sich das Gleichgewicht 
bei der Kohle sehr langsam ein. Erhöhung der Temperatur 
beschleunigt das Eintreten des Gleichgewichts sehr stark. 

3. Hat sich der Ausgleich hergestellt, und verdünnt man 
die Lösung, so tritt das Gleichgewicht um so schneller ein, 
je stärker sich die Konzentration ändert. 

4. Behandelt man dagegen eine Kohle, nachdem sich das 
Gleichgewicht hergestellt hat, mit einer konzentrierten Lö- 
sung, so tritt das Gleichgewicht langsamer ein als beim Ver- 
dünnen, aber schneller, als wenn man die Flüssigkeit in dem 
beabsichtigten Verdünnungszustande mit der Kohle behandelt. 
Wie aus Tabelle 5 hervorgeht, trat bei 0° das Gleichgewicht, als man 
die Kohle mit der Flüssigkeit behandelte, erst nach 96 Stunden ein, 
beim Verdünnen der Lösung dagegen augenblicklich, beim Konzentrieren 
der Lösung dagegen nach 18 Stunden (Tabelle 6). 

Es fragt sich: Wie lassen sich diese Erscheinungen erklären? 
Chemische Umsetzungen sind ausgeschlossen, da das Gleichgewicht, 
wenn es einmal eingetreten ist, wochenlang unverändert bleibt. Falls 
die Essigsäure die Kohle angriffe, oder sie sich zersetzte, müsste ihr 
Gehalt dauernd abnehmen. Auch feste Lösungen können hierbei keine 
Rolle spielen, denn beim Verdünnen tritt eventuell das Gleichgewicht 
momentan ein, und es könnte doch, falls sich eine feste Lösung ge- 
bildet hätte, die Essigsäure aus dem Innern der Kohle erst nach einer 
gewissen Zeit diffundieren. Dazu kommt, dass man auf Grund dieser 
Hypothese nicht recht verstehen kann, wie bei der einen Kohlenart das 
Gleichgewicht so rasch, bei der andern so langsam eintritt. 


Über Adsorption von Lösungen. 709 


Es gilt zunächst zu erklären, weswegen sich das Gleichgewicht, 
wenn man die Flüssigkeit mit der Kohle behandelt, namentlich bei 
tiefen Temperaturen so langsam einstellt. Verfolgt man die Erscheinung 
genauer, so sieht man, wie fortdauernd Blasen in der Flüssigkeit empor- 
steigen; hat man lange und intensiv geschüttelt und lässt darauf die 
Lösung mit der Kohle stehen, so kann man leicht beobachten, wie 
selbst nach Tagen sich noch einzelne Blasen von der zu Boden ge- 
sunkenen Kohle loslösen und emporsteigen. Mag die Kohle auch noch 
so fein sein, so enthält sie sicherlich viele kleine Kanäle und Hohl- 
räume; die in diesen enthaltene, bzw. adsorbierte Luft wird namentlich 
bei tiefen Temperaturen nur langsam gelöst, die Flüssigkeit vermag 
daher nur allmählich in diese Hohlräume hineinzudringen. Erst wenn 
dies an allen Stellen geschehen ist, wenn somit überall eine Benetzung 
stattfindet, kann sich das Gleichgewicht ausbilden. Bei Erhöhung der 
Temperatur nimmt die Löslichkeit der Luft stark zu, und ausserdem 
wird durch den grössern Dampfdruck der Flüssigkeit die in den Hohl- 
räumen enthaltene Luft schneller herausgepresst. Diese beiden Umstände 
und ferner die erhöhte Beweglichkeit der Moleküle der Lösung be- 
wirken, dass das Gleichgewicht bei Erhöhung der Temperatur sich viel 
schneller ausbildet. Zugunsten dieser Auffassung spricht, dass man so- 
gar ohne Analyse erkennen kann, ob sich das Gleichgewicht ausgebildet 
hat oder nicht. Solange dies noch nicht der Fall. ist, steigen beim 
Klopfen der Flasche mehr oder weniger Blasen empor. 

Ist das Gleichgewicht einmal eingetreten, und macht man die 
Lösung konzentrierter, so bildet sich das Gleichgewicht, wie die andern 
Versuche zeigten, langsamer aus als beim Verdünnen der Lösung. Es 
erklärt sich dies, wenn man berücksichtigt, dass das Lösungsmittel immer 
in grossem Überschuss vorhanden ist. Die Zahl der Zusammenstösse 
der Wassermoleküle mit den adsorbierten Molekülen des gelösten Stoffs 
ist viel grösser als die Zahl der Zusammenstösse des gelösten Stoffs 
mit der Kohle. Das Lösen der adsorbierten Moleküle erfolgt daher 
rascher als das Niederschlagen der Moleküle des gesättigten Stoffs auf 
die Oberfläche der Kohle. Je nach der Oberflächenbeschaffenheit der 
Kohle, je nach der Zahl oder Gestalt der Hohlräume und Kanäle wird 
die Diffusion langsamer oder schneller erfolgen. Daraus erklärt sich, 
weswegen die verschiedenen Kohlenarten sich so verschieden verhalten. 

Wahrscheinlich ändert sich, wenn die Kohle schon etwas adsorbiert 
hat, auch die Oberflächenbeschaffenheit. Je mehr adsorbiert ist, um so 
kleiner ist die Kraft, welche die adsorbierten Moleküle zurückhält, bzw. 
die gelösten Moleküle adsorbiert. Zugunsten dieser Auffassung spricht, 
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dass es ausserordentlich schwer ist, die letzten adsorbierten Moleküle 
zu entfernen. Ich bin augenblicklich damit beschäftigt, die genaue 
Beziehung zwischen Adsorption und Zeit festzulegen. Sobald die Ver- 
suche abgeschlossen sind, werde ich auch meine Beobachtungen mit 
andern Lösungsmitteln mitteilen. 


6. Einfluss der Temperatur auf die adsorbierte Menge. 


Die nachfolgenden Versuche sollten bei Zimmertemperatur ange- 
stellt werden; es galt daher noch, festzustellen, ob es auf absolute 
Konstanz der Temperatur ankam, oder ob die kleinen Schwankungen 
der Zimmertemperatur ohne Einfluss waren. Zu dem Zweck wurden 
verschiedene Lösungen bei Zimmertemperatur und bei 50° untersucht. 
Als Wärmeflüssigkeit wurde Wasser gewählt, das bis 50° bequem er- 
wärmt werden konnte, ohne zu schnell zu verdampfen, namentlich wenn 
dem Wasser Paraffinöl, das in dünner Schicht auf der Wasseroberfläche 
schwimmt, zugesetzt wurde. Die Anordnung des Apparats war die be- 
kannte. In dem grössern Erwärmungsgefäss befand sich das Wasser, 
das durch einen kleinen Windmotor dauernd in Bewegung gehalten 
wurde. Durch einen Thermoregulator wurde die Temperatur von 50° 
eingestell. Am Boden standen die gut verkorkten, resp. mit Glasstöpsel 
versehenen Flaschen, die beschwert wurden, um den Auftrieb des Wassers 
zu überwinden. Im speziellen wurde folgendermassen verfahren: 5g 
der gereinigten Kohle wurden mit 100 ccm Essigsäurelösung, die 608g 
CH;COOH in 1 Liter Wasser enthielt, übergossen und öfters umge- 
schüttelt. Nach 36 Stunden wurden 10ccm herauspipettiert und mit 
einer eingestellten Lösung von Natronhydrat unter Zusatz von Phenol- 
phtalein als Indikator titriert; nach 24 Stunden wurde diese Operation 
wiederholt. Wurde in beiden Fällen gleich viel Natron gebraucht, war 
also das Gleichgewicht hergestellt, so wurde eine bestimmte Menge des 
Lösungsmittels hinzugefügt und nach Verlauf von 24 Stunden durch 
mindestens zweimaliges Titrieren der Gehalt der Flüssigkeit an Essig- 
säure wiederum ermittelt. 


5g Kohle aus Rohrzucker mit 100 ccm normaler Essigsäure als Ausgangslösung. 


15° 50° 
Gehalt Adsorbiert Gehalt Adsorbiert 


5-25 0.750 5.29 0.710 
2.37 0.684 2.40 0.622 
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5g Kohle aus Rohrzucker mit 100 cem- alkoholischer Jodlösung von Gehalt 28-878 g 
Jod auf 1 Liter als Ausgangslösung. 


15° 50° 
Gehalt Adsorbiert Gehalt Adsorbiert 
1-410 1-48 1-416 1-472 
1:009 1-29 1-013 1-288 

10g Tierkohle mit 100 ccm Essigsäure in Wasser. 

0° 12° 
Gehalt Adsorbiert Gehalt Adsorbiert 
1-416 0.852 1-44 0.828 


Innerhalb der Beobachtungsgrenzen ist somit der Einfluss der 
Temperatur auf das Gleichgewicht sehr klein. Mit Erhöhung 
der Tempertur nimmt die adsorbierte Menge ab. Es bestätigt 
dies somit das Resultat von Freundlich!)., Zu einem ähnlichen Er- 
gebnis sind Appleyard und Walker?) bei der Adsorption von Pikrin- 
säurelösungen durch Seide und v. Georgievics?) für Indigkarnin in 
verdünnter Schwefelsäure und für eine Reihe anderer Farbstoffe mit 
Seide, bzw. Wolle oder Baumwolle als adsorbierenden Stoffen gelangt. 
Nur innerhalb grosser Temperaturintervalle macht sich der Temperatur- 
einfluss bemerkbar, wie M. Travers?) gezeigt hat. 

Trotzdem der Temperatureinfluss somit klein ist, habe ich bei den 
nachfolgenden Versuchen auf Konstanz der Temperatur geachtet. Alle 
Versuche wurden in einem Zimmer von konstanter Temperatur aus- 
geführt, und schwankte die Temperatur höchstens um 0-4°. Bei den 
meisten Beobachtungsreihen blieb sie absolut konstant. 


7. Aufstellung der Adsorptionsisothermen. 


Aus der Tabelle 1 (S. 699) und der Fig. 1 geht hervor, dass mit 
steigender Konzentration die Adsorption zunimmt, bis sie schliesslich 
ein Maximum erreicht. Da wir es bei der Adsorption mit einer gut 
charakterisierten Oberflächenwirkung zu tun haben, so erklärt sich diese 
Tatsache leicht, denn eine Oberfläche, die schon ganz mit der zu ad- 
sorbierenden Substanz bedeckt ist, kann natürlich nichts mehr aufnehmen, 
d. h., sie hat das Maximum der Adsorption erreicht. 

Behufs Aufstellung der Adsorptionsisothermen stelle ich daher den 
selbstverständlichen Satz an die Spitze: Nimmt die Konzentration 


1) Loe. eit. 
2?) Journ. Chem, Soc. 69, 1334 (1896). 
®) Wiener Monatshefte 15, 705 (1894); 16, 345 (1895). 
‚  *) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 245 (1907); siehe auch Freundlich, ebenda 
61, 249 (1907). 
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zu, so wird um so mehr adsorbiert, je grösser die freie, d.h. 
von der betreffenden Substanz noch nicht bedeckte Ober- 
fläche ist. 

Bezeichnet x die adsorbierte Menge, c die wirksame Menge der 
gelösten Substanz und S die Menge, welche die ganze Oberfläche des 
adsorbierenden Körpers bedecken würde, also die Menge, welche dem 
Maximum der Adsorption entspricht, so gilt die Gleichung: 

dz _ 
= 
Betrachtet man % als Konstante, so ergibt die Integration, indem man 
beachtet, dass für U = 0, x ebenfalls 0, ist: 
1 l- 8 
e S—ı 
Diese Gleichung gibt die Beobachtungen in keinem der untersuchten 
Fälle wieder. Weder meine frühern Beobachtungsreihen, noch die von 
Freundlich stehen mit ihr im Einklang. 

Der Grund hierfür liegt auf der Hand. Bei allen festen Stoffen 
ist die Grösse k, der Wirkungskoeffizient von der chemischen und 
physikalischen Beschaffenheit des festen Stoffes, insbesondere von der 
Kristallform, von etwaigen allotropen oder polymeren Zuständen usw. 
abhängig. Das Gleiche gilt von der Adsorption. Hat sich eine grössere 
oder kleinere Menge des gelösten Stoffes auf die Oberfläche des festen 
Körpers niedergeschlagen, so befindet sich die Oberfläche nicht mehr in 
demselben Zustand, wie zu Anfang des Versuches, und demgemäss ist 
auch der Wirkungskoeffizient ein anderer, d. h. die Grösse %k ist 
eine Funktion der adsorbierten Menge. 

Von Gasen ist bekannt, dass die letzten Teilchen beinahe mit un- 
überwindlicher Zähigkeit an der Oberfläche fester Körper haften; wie 
die adsorbierende Kraft abnimmt mit Zunahme der adsorbierten Menge, 
darüber liegen noch keine Messungen vor. Das gleiche gilt von den 
Lösungen; hier werden die Verhältnisse wohl noch komplizierter sein, 
da, wie aus der Adsorptionswärme hervorgeht, auch das Lösungsmittel 
an der Oberfläche verdichtet wird. Bei den verdünnten Lösungen, 
die fast ausschliesslich untersucht worden sind, kann man aber mit 
ziemlicher Annäherung die wirksame Masse des Lösungsmittels kon- 
stant und die wirksame Masse des gelösten Stoffes gleich der Konzen- 
tration setzen (siehe $ 2). Die Versuche, namentlich die Tatsache, dass 
die letzten Teile des adsorbierten Stoffes auch bei Lösungen kaum von 
der Oberfläche zu entfernen sind, sprechen zugunsten der Vorstellung, 
dass auch in dieser Beziehung eine vollkommene Analogie zwischen 


k(S—x). (1) 


u (2) 
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dem gelösten und gasförmigen Zustand besteht, d. h. die letztern Teil- 
chen des adsorbierten Stoffes haften mit grösserer Zähigkeit an der 
Oberfläche als die andern. Der Gedanke liegt nahe, dass diese letztern 
Teilchen unmittelbar an der Oberfläche liegen, die andern befinden 
sich darüber, bilden eine zweite Schicht usw. Bei den letztern nimmt 
wegen der grössern Entfernung von der Oberfläche die adsorbierende 
Kraft ab. 

Ich nehme also an, dass, wenn man Kohle oder irgend einen an- 
dern adsorbierenden Körper mit einem Gase zusammenbringt, dasselbe 
eine Reihe von Schichten an die Oberfläche bildet, die mit um so 
grösserer Zähigkeit angezogen wer- 
den, je näher sie der Oberfläche 
liegen. Die Mehrzahl der Moleküle 
des Gases schlagen sich direkt 
auf der Oberfläche nieder, andere 
befinden sich in der darauf fol- 
genden Schicht, andere in der 
dritten usw. Die letztern werden, 
da ihre Entfernung von der Ober- , 
fläche eine grössere ist, mit ge- 
ringerer Kraft zurückgehalten als 
die erstern. Infolgedessen werden, 
falls das Maximum der Adsorption 
noch nicht erreicht ist, sich mehr 
Moleküle in der ersten als in der zweiten und in dieser wieder mehr 
als in der dritten usw. befinden. Die Figur, in der die weissen Kreise 
die Moleküle des Gases bedeuten, gibt eine Vorstellung über die Ver- 
hältnisse. 

Bei den Lösungen ist der Zwischenraum zwischen den adsorbierten 
Molekülen durch Moleküle des Lösungsmittels erfüllt. Es ist einleuch- 
tend, dass, wenn sich nach Eintritt des Gleichgewichtes!) mehr Mole- 
küle des gelösten Stoffes oder des Gases auf der Oberfläche nieder- 
geschlagen haben als in der zweiten Schicht, in dieser wieder mehr 
als in der dritten, dass dann der Wirkungskoeffizient um so mehr 
abnimmt, je grösser die bereits adsorbierte Menge ist. 

Ich nehme also an, dass mit Zunahme der adsorbierten 
Menge der Wirkungskoeffizient k abnimmt, und zwar pro- 


1) Es braucht wohl nicht besonders betont zu werden, dass das Gleichgewicht 
ein dynamisches ist. In der Zeiteinheit schlagen sich ebenso viel Moleküle auf der 
Oberfläche nieder, wie sich von der Oberfläche entfernen. 
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portional der Intensität des Wirkungskoeffizienten. Es gilt 
somit bei konstanter Kohlemenge: 

dk = — Akde, 3) 
wo A ein Proportionalitätsfaktor bedeutet. Durch Integration erhält 
man hieraus: 


Ik = — Ax -+ konst. (4) 
Wenn x = (0, hat k den grössten Wert %k,, also wird: 
k 
% =— Aa 
k — ke _ Az, (5) 


(5) mit (1) verbunden, liefert: 


dx 
— = k(S—x)e- 4, (6) 


oder: eAz 


, gen dz = k,de. 


Entwickelt man e4* in eine Reihe, so erhält man: 


Ar , ig 
[£ de] ie 4% dx 


$— Ss—ı S— X (7) 
A?x? I 
iss tat 
A: 2S 
— konst. — 1(S — x) ‚1 +45+ 13 tisatı:1E a 
AS? 4383 | ? 
A(Ss—a)|1+A5+Z S+i335+- J+--. 
= konst. — 1(S— x)e#° + A(S—x)eiS +.. 

Wenn die wirksame Menge ce = (0 ist, ist x = 0), also ist: 

0 — konst. — e451S + e45AS. (9) 
(8) mit (9) verbunden, liefert: 
S 

ei ne — Ar] = ke. (10) 


Bei konstanter Kohlemenge sind 5 und A Konstanten, also ergibt 
sich durch Division mit e#°: 
S 
I-——- — Ar = Kae. 11) 
Br x \ 
Gleichung (11) stellt die Beziehung zwischen der adsorbierten 
Menge x und der wirksamen Menge - in der Lösung bei konstanter 


Kohlemenge dar. 
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Ss er : 
Da für =S, iz u ist, so muss, damit die Gleichung 
Ban 


erfüllt bleibt, die wirksame Menge des gelösten Körpers unendlich 
werden können. Die wirksame Menge darf daher nicht gleich der 
Konzentration oder gleich dem Molverhältnis gesetzt werden, da beide 
unter allen Bedingungen endlich bleiben. Die Gleichung ist abgeleitet 
worden unter der Voraussetzung, dass die Menge des Lösungsmittels 
konstant bleibt, was bei Änderung der Konzentration niemals der Fall 
ist. Zu einem mit der Erfahrung übereinstimmenden Ausdruck gelangen 


R 3 ) 
wir, wenn wir nach dem Vorgange Raoults die wirksame Menge . 
setzen, wo » die Anzahl Moleküle der gelösten Substanz und N die 
Anzahl Moleküle des Lösungsmittels bedeuten. Es ist somit bei konstanter 


Kohlemenge: 
S n 
S— x 2 N (12) 

Es ist zu beachten, dass de die Zunahme der wirksamen Menge 
vor Eintritt des Gleichgewichtes bedeutet. 

Bei verdünnten Lösungen, die im folgenden hauptsächlich in Be- 
tracht kommen, kann man für N das Volumen setzen. Bezeichnet 
ferner a die Gesamtmenge des gelösten Stoffes, so gilt: 


S ci 
I—— — Ar=( 13 
S—r v h) ( 3) 
wo (© eine Konstante bedeutet. 
Die Gleichung lässt sich auch schreiben: 
5 a—ı x 
Is a SO Tec 
S— X . v + ® 
S d-—-%x 


S—:x ni? eo, 


wo B= 4+ > ist, 


Da —— gleich der Konzentration ce nach Eintritt des Gleichge- 


wichtes st, so ergibt sich: 


S | 
1-—— — Ba == Ce. (14) 
S—% 


Fe n’ ".: ‚ . 
Für e kann man auch r einführen, wo »’ die Anzahl der Mole- 


küle des gelösten Stoffes und N’ die Anzahl der Moleküle des Lösungs- 
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mittels, beide gerechnet nach Eintritt des Gleichgewichtes bedeuten, 
und erhält: Ss n’ 
1ı-—— - — Bi ER 
S— x ” iv 


Sämtliche Formeln gelten nur bei konstanter Kohlemenge. 


(15) 


8. Prüfung der Adsorptionsisothermen. 


Um die eben abgeleitete Formel zu prüfen, habe ich eine Reihe 
von Versuchen angestellt. Zunächst teile ich eine Tabelle mit, welche 
beweist, dass die neue Formel meine frühern Beobachtungen gut 
wiedergibt. 

In der nachfolgenden Tabelle bedeuten S die Sättigung, A die 
Konstante der Formel (13), ce, die in 100ccm der mit der Kohle in 
Berührung gestandenen Lösung nach Eintritt des Gleichgewichtes vor- 


handene Menge, c, die adsorbierte Menge; das Volumen war 100 ccm 
4 


2 


und wurde gleich 1 gesetzt. ist die Konstante der von mir früher 


e 
benutzten Interpolaticasformel. © ist die Konstante der Formel (13). 
Um zu zeigen, dass die Formel (2), (S. 712) die Beobachtungen nicht 
wiedergibt, teile ich unter k die nach dieser Formel berechneten Werte mit!). 


Tabelle 7. 
ec} 
c, 6, - C k 

C 
0-350 1-62 197 0-100 0.157 
0.206 1-43 203 0.096 0.170 
0-135 1-248 180 0.090 0.175 
0-084 1-15 208 0-095 0.199 
0.0365 0-93 205 0:093 0.222 

S = 19% A = 0.1803. 


Während % einen deutlichen Gang zeigt, bleibt €’ konstant. Man 
hätte leicht noch eine bessere Konstanz von Ü berechnen können, wenn 
man einen andern Wert für $S der Rechnung zugrunde gelegt hätte. 
Ich habe aber mit Absicht diesen durch graphische Extrapolation ge- 
fundenen Wert beibehalten, da sonst die Formel drei aus den Beobach- 
tungen zu berechnende Konstanten enthalten hätte, 

Diese Beobachtungen dürfen aber nicht als ein Beweis für die 
Richtigkeit der Formel angesehen werden, denn es lassen sich sicher- 
lich noch eine ganze Anzahl von anders gebauten Formeln mit zwei 
Konstanten aufstellen, welche die Beobachtungen wiedergeben. Ja, ich 
habe sogar mehrere Formeln mit nur einer Konstante berechnet, welche 


u) Bei der Berechnung dieser und der folgenden Tabellen sind Briggische 
Logarithmen benutzt worden. 
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ebenfalls sich den Beobachtungen anschmiegen, nämlich die Formel 


e — konst., ferner Bi But 
C Ve S— x 
obachtungsreihe nach der letzten Formel die folgenden Werte für die 
Konstante: 1-36, 1-31, 1-34, 1-37, 1-43, im Mittel 1-36. 

Um die Adsorptionsisotherme zu prüfen, mussten neue Beobach- 
tungen angestellt werden, bei denen 1. der Wert der Sättigung fest- 
gestellt wurde, und 2. bei denen die Konzentrationen in viel höherm 
Masse variierten als bei den frühern Versuchen und bei denen von 
Freundlich. 

Bei meinen frühern Versuchen war ich stets so verfahren, dass 
ich eine bestimmte Menge der Kohle mit der zu untersuchenden Lösung 
übergoss. Nachdem das Gleichgewicht eingetreten war, wurden 10 ccm 
herauspipettiert und durch Titration der Gehalt festgestellt. Darauf 
wurde die Lösung verdünnt und wiederum durch Titrieren der Gehalt 
festgestellt usw. Verfährt man auf diese Weise, so sind die Beobach- 
tungsfehler sehr gross; denn da die adsorbierte Menge stets aus der 
Differenz aus dem ursprünglichen Gehalt und der noch in der Lösung 
befindlichen Konzentration berechnet wird, so ist, wenn man den Gehalt 
mit einem Fehler von 1°), bestimmt, der Fehler in der adsorbierten 
Menge ebenfalls 1°,, und zwar liegen beide Fehler nach der entgegen- 
gesetzten Seite. Verdünnt man die Lösung, so werden die Fehler, wie 
eine einfache Rechnung ergibt, immer grösser und grösser. Da ich bei 
den folgenden Versuchen den Gehalt um das 1000fache variieren 
wollte, musste ich anders verfahren. Es wurde eine grosse Anzahl 
Flaschen mit der gleichen Menge Kohle beschickt und darauf mit einer 
Lösung von bekanntem Gehalt, und zwar stets mit 100 ccm versetzt. 
Der Betrag der Adsorption ergab sich jetzt direkt aus der Differenz 
der ursprünglichen Lösung und der mit der Kohle in Berührung ge- 
standenen. Titriert wurden stets 20 bis 25 cem, und zwar mehrere 
Male. Die Methode versagt, wenn die Kohle nicht homogen ist, das 
war aber, wie Vorversuche zeigten, der Fall. Kleine Fehler wurden 
durch die Hygroskopizität der Kohle verursacht; trotzdem so schnell als 
möglich gewogen wurde, konnte nicht vermieden werden, dass das Ge- 
wicht während des Wägens um mehrere Milligramm zunahm. Die 
Temperatur war während der Versuche konstant. 

Es fragte sich, welche Lösungen am geeignetsten sind zur Prüfung 
der neuen Formel. Der gelöste Körper muss eine Reihe von Bedin- 
gungen erfüllen, nämlich 1. darf er sich nicht chemisch mit dem 
Lösungsmittel umsetzen, bzw. zersetzen; 2. er muss leicht löslich sein, 


= konst. Man erhält für die obige Be- 


& 
\ 
j 
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damit man das Maximum der Adsorption beobachten kann; 3. er darf 
bei der Verdünnung sein Molekulargewicht nicht verändern, da für 
jede Molekülgattung eine besondere Formel gilt, und schliesslich 4. muss 
er stark adsorbiert werden, da nur dann die Adsorption zuverlässig er- 
mittelt werden kann. Ich weiss keinen einzigen Stoff, welcher alle 
diese Bedingungen erfüllt. Am geeignetsten erwiesen sich noch Jod- 
und Essigsäurelösungen. Bei den erstern kann man zwar bei gewöhn- 
licher Temperatur das Maximum der Adsorption nicht beobachten; man 
kommt ihm aber so nahe, dass man den Wert mit grosser Sicherheit 
graphisch extrapolieren kann. Höhere Temperaturen verboten sich 
wegen der Flüchtigkeit des Jods und chemischen Umsetzungen. Bei 
den Lösungen von Essigsäure in Wasser tritt zwar eine Dissociation 
ein, aber der Betrag ist nicht bedeutend. In den nachfolgenden Tabellen 
bedeuten c, den Gehalt in 100 cem der Lösung, c, die adsorbierte 
Menge und (' die Konstante der neuen Formel (13). Anstatt der 


Ze n h a REN 
Grösse — habe ich den Rechnungen zugrunde eeleet, wobei wieder 
v u 


N 
v = 1 gesetzt wurde. 
Tabelle 8. 
100 cem Essigsäure mit 10g Kohle aus Rohrzucker. 

c, 6, C, C 
0.1980 0:3460 0.21 0.142 
0.2364 0.3730 0.21 0.146 
0.6895 0.5285 0.19 0.152 
1-3180 0.636 0.18 0.153 
1.5876 0.661 0.17 0.150 
3-5380 0.794 0.17 0.159 
6224 0.817 0.19 0.116 
10.35 0.859 — — 
19.77 0.882 — — 

34-26 0.90 — — 
43.64 0-86 — = 
SS — 0.88 A = 0.404 


Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, ist € ziemlich konstant; die 
Abweichungen, welche regellos um einen Mittelwert schwanken, dürften 
von den unvermeidlichen Beobachtungsfehlern herrühren. Die Beob- 
achtungen bestätigen somit die Formel (13). 

Unter (©, steht die Konstante der Formel (14); auch dieser Wert 
erweist sich innerhalb der Beobachtungsfehler als konstant. Zur Be- 
rechnung von (©, wurden die Konstanten 5 = 0-88 und B = 0.506 
benutzt. Dass für ©, und © nicht, wie zu erwarten war, dieselben 
Werte erhalten wurden, rührt daher, dass je nach den Beobachtungen, 
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welche man zur Berechnung von B, bzw. A benutzt, man etwas ab- 
weichende Werte erhielt, die von grossem Einfluss auf X,, bzw. C sind. 


Da nach (13a) B= A+ - ist, so hätte B = 0.404 + 0.15 — 0.554 


sein müssen, während der Wert B = 0.506 der Rechnung zugrunde 
gelegt worden ist. Die Differenz rührt, wie eben erwähnt, daher, dass 


zur Berechnung von A und B verschiedene Beobachtungen benutzt 
worden sind. 


Tabelle 9. 
100 cem Essigsäure mit 10g gereinigter Tierkohle. 

c Le C 
0.0437 0.2011 0-073 
0.1894 0.4906 0.073 
1.2092 1.1909 0.070 
1-881 1.4178 0.070 
3.177 1.6760 0.066 
5-086 1.9605 0.069 
13.630 2-370 0.070 
14.386 2.471 — 

21-515 2-560 _ 
32.06 2.439 — 
38-89 2-500 u 
Mittel 0.070 
S$ = 2.48 B = 0.1670 
Tabelle 10. 

Lösung von Jod in Benzol (100 ccm) mit 2g Tierkohle. 
€, & Ü 
0-.00032 0.0683 0.12 
0.0655 0.2640 0.12 
0.0951 0.3641 0.16 
0.1238 0.3972 0-16 
0.4154 0.5758 0.12 
0.591 0.6540 0.12 
1.194 0-.8287 0.12 
2.019 1-0144 0.13 
2.809 1.1052 0.13 

Mittel 0-13 
52 = 1.36 B = 0.3275 


Wie aus diesen Reihen hervorgeht, ist die Grösse (’ ziemlich 
konstant. Die Abweichungen, welche regellos um einen Mittelwert 
schwanken, dürften auf die unvermeidlichen Versuchsfehler zurückzu- 


führen sein, die bei allen Adsorptionsbestimmungen verhältnismässig 
gross sind. 


“ Durch graphische Extrapolation gewonnen. 
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Um einen Anhaltspunkt zu gewinnen, welchen Einfluss die Beob- 
achtungsfehler auf die Grösse € haben, möge im folgenden die Rech- 
nung durchgeführt weıden unter der Voraussetzung, dass die Fehler 
1°, betragen. In Wirklichkeit sind sie, wie aus den Werten für das 
Maximum hervorgeht, noch grösser. Wie auf S. 717 mitgeteilt, sind 
die Versuche so angestellt worden, dass eine Lösung von Essigsäure 
in Wasser (Lösung A) hergestellt wurde, deren Gehalt durch Titration 
bestimmt wurde. Darauf wurde dieselbe Lösung mit der Kohle be- 
handelt und nach Eintritt des Gleichgewichts wieder analysiert (Lösung BD). 
Nehmen wir an, dass der wahre Gehalt der Lösung A 6g in 100 cem 
sei, bei der Analyse wäre aber ein Fehler von 1°, gemacht und der 
Gehalt zu 6-06g bestimmt; nehmen wir ferner an, dass der wahre Ge- 
halt der Lösung 5 4g in 100cem sei, so dass also die Adsorption 2 g 
beträgt; bei der Analyse sei wieder ein Fehler von 1°, gemacht und 
der Gehalt zu 3-96 g gefunden, so ergibt sich die Adsorption zu 
6-06 — 3-96 —= 2.1, also zu 5°, falsch. Wenn man die Rechnung mit 
den letzten Werten durchführt, so erhält man, wenn $ = 2-48 und 
B = 0.1670 (Tabelle 9) ist, für € die Zahl 0.117, während, wenn man 
die wahren Werte der Konzentration und Adsorption in die Formel 
einsetzt, sich für € 0.0948 ergibt. Ein Fehler von 1°), bei der Er- 
mittlung des Gehalts der Lösung kann also einen Fehler im Werte 
von ( von ca. 20°, bewirken. Man erkennt hieraus, welchen grossen 
Einfluss. schon kleine Fehler bei der Bestimmung des Gehalts der 
Lösung haben. Berücksichtigt man dies, so dürfte die Konstanz der 
Werte von (’ in den vorhergehenden Tabellen genügend sein. 

Wie aus der letzten Rechnung hervorgeht, kommt es, um zuver- 
lässige Werte für C zu erhalten, hauptsächlich darauf an, den Gehalt 
der Lösungen mit möglichster Genauigkeit zu bestimmen. Ich habe 
daher versucht, die Analysenfehler noch kleiner zu machen, und zwar 
dadurch, dass ich den Gehalt gewichtsanalytisch feststellte. Um andere 
Fehler zu eliminieren, wurde die Kohle nochmals gründlich gereinigt. 
Zu dem Zwecke wurde sie vier Wochen mit konz. Salpetersäure, der 
etwas Salzsäure zugesetzt war, digeriert, darauf mit destilliertem Wasser 
so lange behandelt, bis Silbernitrat mit dem Waschwasser keine Trübung 
mehr gab. Der Aschegehalt der Kohle aus Rohrzucker war verschwin- 
dend, die der Tierkohle blieb sehr gross. Um die Kohle zu prüfen, 
wurden 5g mit 100ccm Wasser längere Zeit digeriert und darauf die 
Leitfähigkeit des Wassers untersucht. Wenn auch die Leitfähigkeit 
zunahm, so war sie doch noch geringer als die von gewöhnlichem 
destillierten Wasser. Die Kohle wurde nach dem Trocknen gemischt 
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und in gut verschlossenen Gefässen aufbewahrt. Gewogen wurde stets 
in verschlossenen Gefässen, damit sie möglichst wenig Wasser anzog. 
Alle Lösungen wurden gewogen und gewichtsanalytisch der Gehalt 
bestimmt. Um einen Anhaltspunkt zu gewinnen, wie gross die Fehler 
sind, wurden stets zwei Flaschen mit derselben Kohlenmenge und der- 
selben Lösung beschickt. Alle Analysen sind mindestens zweimal aus- 
geführt, so dass also die adsorbierte Menge sich aus mindestens vier 
Analysen ergab. Die Temperatur war konstant und betrug 14°. Durch 
Vorversuche überzeugte ich mich, dass die Essigsäure die Kohle nicht 
angriff; eine chemische Zersetzung fand auch nicht statt, denn als das 
Gleichgewicht eingetreten war, blieb es längere Zeit erhalten. 

In der folgenden Tabelle steht unter Nr. die Nummer der Lösung, 
unter M die angewandte Kohlemenge, unter @ die Gesamtmenge der 
Lösung, unter A die aus der Lösung für die Analyse herauspipettierte 
und abgewogene Menge, unter c, der Gehalt an Essigsäure in 100g 
Lösung, unter c, die adsorbierte Menge. Die ursprünglichen Lösungen, 
die also mit Kohle noch nicht in Berührung gestanden hatten, sind da- 
durch gekennzeichnet, dass unter M und @ die Zahlen fehlen. Wegen 
der Hygroskopizität der Kohle wurden nicht genau 10g Kohle abge- 
wogen. 


Tabelle 11. 
Essigsäure mit Kohle aus Rohrzucker. 
Nr. M @G A c 6 
I — — 26-0212 31-185 — 
— _ 26-0015 31-154 — 
9.9945 163.72 25-9255 30-62 0.8979 
9.9945 163-72 25-9710 30-62 0.8957 


10.0130 155-88 25.6885 30.607 0-.8759 
10-0130 155-88 25-9605 30-561 0.9476 


II _ _ 25-9660 29.987 — 
— — 25-9585 29.977 _ 
9.9945 151-46 25-1995 29-465 0.8852 


9.9945 151-46 25-9389 29-304 0.9291 

10.02 138-42 25-8714 29-416 0.8844 

10.02 138-42 25-9195 29.332 0:.9077 
II _ — 25-8255 26-337 _ 
_ _ 25-8444 26-355 _ 

10.0271 133.62 25-7585 25-69 0.8821 

10.0271 133.62 25-8114 25-69 0.8785 

9.9600 149-44 25-7171 25-75 0.8971 

9.9600 149.44 25-7157 25-77 0.8675 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV. 46 


iz 


m. 


V 


VI 


vn 


vm 


IX 


M 


10.3974 
10.3974 
10.3339 
10.3339 


10.3025 
10-3025 
10-1535 
10.1535 


10.7575 
10.7575 
10.001 
10-001 


10-0050 
10.0050 
10-0675 
10-0675 


10:140 
10-140 
101125 
101125 


10-5825 
10'5825 
105175 
105175 


105024 
10.5024 
10.5125 
10.5125 


10.0700 
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G 


14447 
14447 
146'29 
14629 


A 
25-5286 
25-5575 
25-4961 
25-5305 
25-4185 
25-3825 


25-4153 
25-4157 
25-2287 
25-3310 
25-3275 
25-3430 
25.2871 
25-2530 
25.1835 
25-3300 
25.272 

25-178 

25-0505 
25-0731 
25-0072 
25.0134 
25-0780 
25.0021 
250500 
25.0585 
25.0895 
24-9620 
253911 
24-9525 
25.0090 
251080 
243899 
251745 
25.1831 
24.962 

24-9242 
24-9674 
24.9620 
24.8490 
24-9580 
247155 
24-9580 
24-9845 
25.2971 


4 
17-216 
17-215 
16-641 
16-637 
16-560 
16-566 


13-267 
13-287 
12-632 
12.637 
12.658 
12-669 
9.764 
9.789 
9.185 
9.203 
9.152 
9.168 
6-168 
6-162 
5.602 
5:577 
5.611 
5-616 
4327 
4.308 
3-747 
3750 
3753 
3-756 
4297 
4306 
3:764 
3:766 
3.752 
3761 
1'581 
1'579 
1'182 
1159 
1152 
1'154 
0:4243 
0-4227 
0.2090 


2 
0.9121 
0:.9182 
0:9642 
0-9572 
0.9795 
0.9712 
0-9768 
0-.9659 


0.8383 
0.8261 
0.8353 
0.8268 


0'822 
0.819 
0819 
0822 


Nr. M 
10'0700 
10.0435 
10°0435 


XI — 
10-0205 
10'0205 
10:0580 
10:0580 
XIN — 
10'4225 
10,4225 
10'4225 
10 5025 
105025 
XIV 2 
10:1295 
10.1295 
103325 
103325 
10:3325 
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@ 


15117 
155°01 
155°01 


161'21 
16121 
16121 
143:79 
143 79 


15515 
155:15 
152°07 
152:07 
152-07 


A 


249656 
25-0155 
249610 


24-9623 
21'8848 
24-9320 
24-9417 
24-9220 
24-9432 
24-9245 
24-9345 
24-9663 
24-9403 
24-9436 
24-8072 
24-9508 
24-9280 
24-9221 
24-9335 
24-9320 
24-9124 
24-9184 
24-9192 


C 
02083 
0'2139 
0.2153 


01237 

01252 

0:03599 
003597 
003823 
003852 
01013 

01010 

003244 
0:03184 
003215 
003233 
003214 
0:04332 
004397 
0:00987 
000955 
0:00797 
000765 
000828 


0:11086 
011183 
011132 
0.0990 
0.0983 


0.0524 
0.0529 
0:0542 
0.0547 
00538 
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Es wurden nun die Mittelwerte der Konzentration jeder einzelnen 
Lösung gebildet und die adsorbierte Menge auf 10g Kohle umgerechnet. 
In der nachfolgenden Tabelle stehen die Mittelwerte der Konzentration 
unter c,; n’|N’ bedeutet das Verhältnis der Moleküle des gelösten Kör- 
pers zu denen des Lösungsmittels; c, ist die auf 10 g umgerechnete 
adsorbierte Menge, A ist die Konstante der Formel (15) und © die der 


Formel (13). 


c Mittel 
en 
2. 29.375 
ir 25.73 
arsen 16-60 
a 

am 


Tabelle 12. 

n/N' ‚r 
ou 3  0EN8 
012478 ee 
0.10417 2 
0:.05971 2 
0:04345 en 
0.03031 . 


Mittel 


0.9039 


0.9019 


0.8819 


0:.9049 


0.9526 


0-.9010 


46* 


C 


a de ae 
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c, Mittel n/N' 6, Mittel i c 
_ 5-602 0.01780 pa 0.8284 _ _ 
ir 3.752 0.01170 a 0.8105 51-5 0155 
u 379 oma ro 0 ATS 010 
I N 0 O1 
a E00 Dan 0SM 578 0166 
a TE OB ser 010 570 0.189 
gang  OOBEIT 00000 Do 0106 54 0180 
nor DOSE 000 anne 0052 56 0:18 


S = 0.9052. B = 0.4660. A 0.3368. 


Überblickt man die Reihe «,, d. h. die durch 10 g Kohle adsor- 
bierte Menge, so zeigen sich zwischen den zwei zusammengehörigen 
Zahlen recht beträchtliche Differenzen. Hieraus lässt sich entnehmen, 
dass auch bei diesem neuen Verfahren die Beobachtungsfehler gross 
sind. Dieselben rühren zum Teil von Analysenfehlern her, zum Teil 
sind sie auch durch die Inhomogenität der Kohle bedingt. Trotzdem 
die letztere sorgsam gemischt war, adsorbiert, wie der Vergleich zwi- 
schen zwei Flaschen, welche Lösungen von derselben Konzentration 
enthielten, die eine Kohle mehr, die andere weniger. Dasselbe Resultat 
zeigen auch die für das Maximum der Adsorption gefundenen Werte, 
welche zwischen 0.8801 und 0.9467 (vgl. Tabelle 12) schwanken. 

Welchen Einfluss diese Beobachtungsfehler auf die Konstante C 
haben, ist bereits auf S. 720 auseinandergesetzt worden. Zieht man 
dies in Betracht, so wird man die für © gefundenen Werte wohl für 
genügend konstant halten. Ich glaube, dass die von mir gefundenen 
Zahlen für die Adsorption die zuverlässigsten sind, welche bisher ver- 
öffentlicht worden sind. Bevor es aber gelingt, die Kohle völlig homogen 
zu machen, und ferner die adsorbierte Menge direkt zu bestimmen, 
scheint es mir ausgeschlossen zu sein, die Beobachtungsfehler herab- 
zudrücken. 

Es wurden in ähnlicher Weise Versuche mit Tierkohle gemacht. 
Dieselbe war sorgfältig gereinigt. Über die erhaltenen Resultate gibt 
die nachfolgende Tabelle Auskunft. 


II 


111 


vu 


10'012 
10-012 
10-0922 
10.0922 


10-0041 
10.0041 
10.0340 
10.0340 


10.169 
10.169 
9.919 
9.919 
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Tabelle 13. 
Essigsäure mit Tierkohle. 
@ A 
26-2574 
E= 26-2840 
_ 26-2352 
104.61 26-3013 
104.61 26-2640 
105.65 26-4051 
105-65 26-2418 
25-9273 
-- 25-9217 
106-64 25-6437 
106.64 25-5540 
103.44 24-4708 
103.44 26-3180 
—_ 25-7620 
— 25-7535 
107.69 25-8200 
107:69 25-7552 
89-42 25-7531 
89-42 25-7400 
— 25-6300 
_ 25-6235 
107-97 256030 
107.97 25-1414 
105-05 25-6160 
105-05 25-4923 
—_ 25-4516 
— 25-4534 
99.15 25-4140 
99.15 25-3830 
97-55 25-3931 
97.55 25-9164 
—_ 25-0856 
E 25-1110 
101.87 25-0885 
101-87 25-0636 
102.01 25-0910 
102.01 25-1505 
— 24-9700 
— 24-9945 
98.09 24-8466 
98-09 24-9975 
102.36 24.7792 
102-36 24.9870 


€ 
49.2451 
49.1611 
49.2182 
47-7422 
47.5973 
47:7932 
47.7645 


35-0081 
35-0000 
33-6570 
33.6870 
33.6693 
33-6501 
25-8481 
25.7700 
24.530 
24-415 
24-232 
24.244 
20-934 
20-865 
19.748 
19.714 
19-683 
19.685 
15-381 
15-398 
14-224 
14-223 
14-1990 
14-2054 
5-4772 
5-4598 
4.7831 
4.7639 
4.7706 
4.7631 
2.2260 
2.2238 
1:7866 
1:7872 
1-8106 
1-8107 


Cz 


1.5336 
1.6852 
1-4951 
1.5234 


1-243 
1.281 
1.2785 
1.2760 


125 
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IX — 


10.095 
9.971 


| Es wurden nun in ähnlicher Weise wie vorher die Mittelwerte der 
| Konzentration und der adsorbierten Menge gebildet und die adsorbierte 
Menge auf 10 g Kohle umgerechnet. Die Anordnung der nachfolgen- 
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98.33 
101.55 


A 
24-9470 
24-9500 
24-9740 
24-9284 
24-7220 
25-0325 
24-9384 
24-9831 
24-9800 
24-8985 
24-9352 
24-9195 
24-9235 
24-8932 
24-9940 
24-9835 


den Tabelle ist genau so wie die Tabelle 12. 


Tabell 
q Mittel n/N' 
| eo A 0B076B 
| nun 33.6658 0.159 
1 ._ 24.355 0.09659 
| su 19.707 0-.07363 
| an 14-2135 004970 
nice 4.7702? 0.015083 
ten 1.7988 0.005495 
Mad 0.6273 0.001894 
on 02450 0.000738 
| | | Pa 0.0831 0.000249 


| $ = 1.4570. 


e 14. 


1.5100 
1-4152 
1.3860 
1-4331 
1-4035 
1-2673 
1-2887 
1.1616 
1.1445 
0.7130 
0.7199 
0.4226 
0.4275 
0.2064 
0.1960 
0-.0940 
0-.0947 
0.0478 
0.0310 


5 


5 


& 
0.8192 
0.8212 
0.6294 
0.6260 
0.6313 
0.6272 
0.3329 
0:3340 
0.2371 
0.2389 
0.2424 
0,2414 
0.1236 
0.1228 
0.0734 
0.0928 


Mittel 
1.5522 


1.4006 


1.4183 


1.2782 


1.1530 


0.7164 


0.4250 


0.2012 


0.0943 


0.0394 


B = 0.245. 


Die Konstanz von A dürfte wohl genügend sein. 


0.0483 
0.0309 


9.03 
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Um die Gleichung noch auf andere Weise zu prüfen, habe ich 
ebenso wie im vorhergehenden Paragraphen eine Reihe von Versuchen 
mit 20g Kohle aus Rohrzucker gemacht. Da ich nicht so viel ge- 
reinigte Kohle besass, um alle Versuche doppelt zu machen, musste ich 
mich begnügen, jedesmal nur eine Flasche mit Kohle zu beschicken. 
Die erneuerte Reinigung der Kohle hätte, abgesehen davon, dass sie 
sehr viel Zeit beansprucht hätte, nur ein Präparat geliefert, das sich 
sicherlich von dem vorher benutzten unterschieden hätte; und hätte 
ich daher die frühern Versuche nicht zum Vergleich heranziehen können. 
Die Analysen, welche mehrfach angeführt worden sind, stehen in der 
nachfolgenden Tabelle verzeichnet. 


Tabelle 15. 
Nr. M G A c, 6, 
I _ —_ 26-0042 36-214 _ 
_ — 25-9820 36-187 = 
_ _ 25-9354 36-381 E= 
19.9935 156.62 25-9534 35-244 1.638 
19.9935 156-62 25-9388 35-0154 1-996 
u - n= 25-7001 24-599 En 
E= _ 25-6300 24-647 - 
19.9975 153.96 26-0620 23-484 1-7528 
19.9975 153.96 25-6468 23-482 1.7564 
III — _ 25-2750 11-729 _ 
= —_ 25-2173 11-746 - 
19.9985 153.01 25-2181 10-5523 1.8134 
19.9985 153-01 25-2378 10-5540 1.8101 
IV == — 25-1035 6-8259 e= 
— — 25-0991 6-8768 _- 
= _ 25-0750 6-8436 _ 
19.9954 152-43 25-0737 5.7628 1.6554 
19-9954 152-43 25-0555 5-7670 1.6490 
V _ 2 25-0425 4.7951 - 
_ _ 25-0272 4.7904 
20.0165 152.37 25-0115 3-8074 1-5015 
20-0165 152.37 25-0596 3-8077 1.5011 
VI — _ 24-9003 2.4684 _ 
_ _ 19.8427 2.4713 u 
20-0074 149.98 24-8203 1.6509 1.2283 
20.0074 149-98 24-9471 1.6459 1.2358 
vu — — 25-9433 1.744 _ 
u == 24-9353 1.739 _ 
= _ 24-9630 1.812 e 
20-0114 148.62 24-9080 1.1196 0-9593 
20-0114 148-62 25-5710 1.1122 0.9694 


20.0114 148.62 24-9272 1.1131 0.9693 
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Nr. 
VI 


IX 


Durch Bildung der Mittelwerte und Umrechnung auf 20g Kohle 
wurde die nachfolgende Tabelle erhalten. 


c 


a 23-4830 
= 10.5531 
a 57649 

38076 
” 16484 

11149 
4 0,3615 
a 02652 
| 00657 


portional ist der Kohlenmenge, so muss 


20-0515 
20-0515 


19-9990 
19-9990 
19.9990 
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150.32 
150.32 
150.32 


A 


24.8640 
24-9411 
24-8416 
25-0165 
24-9437 
24.9330 
24.8925 
24-8984 
24-8726 
24-8508 
24-9580 
23-7828 
25-3472 
25.1370 
25-1255 


Tabelle 16. 
n 

N’ “ 
016165 17786 
009207 17548 
003539 18160 
001835 1:6026 
001188 15000 
0°005028 12318 
0003383 0.9655 
0001088 07433 
0:000798 06115 
0:000197 02889 
S = 17829 B = 02276 


betrug, erhält man für hd 


M 


0.9052 
10 


Auch hier zeigt sich (' wieder konstant. 
Die Konstanten der Formel 8, A und C sind, wie zu erwarten, 
abbängig von der angewandten Kohlenmenge. 


— 0.09052, 


€ 
0.8621 
0.8566 
0.8581 
0.5633 
0.3596 
0.6813 
0.6776 
0.2675 
0.2630 
0.2585 
0.2583 
0.2577 
0.06798 
0.06444 
0.06478 


Da die Oberfläche pro- 


0.2856 
0.2909 
0.2904 


Ss ; ee 
Y konstant sein. Dies ist auch 


tatsächlich der Fall, denn aus Tabelle 12, wo die Kohlenmenge 10g 
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und aus Tabelle 16, wo die Kohlenmenge 20g betrug: 
1.7829 


rer 0:08915. 
Für © erhält man als Mittelwert aus Tabelle 12: 
0.142 
und aus Tabelle 16: 0.111 
und für A aus Tabelle 12: 0.3368 
und aus Tabelle 16: 0.1370. 


Die Beobachtungen sind nicht zahlreich genug, um die Beziehung 
zwischen A, bzw. Ü und S abzuleiten. Dazu kommt, dass ich einige 
Bedenken trage, die beiden Beobachtungsreihen miteinander zu ver- 
gleichen, denn wenn auch die Kohle in beiden Fällen dieselbe war, so 
waren zwischen den beiden Beobachtungsreihen mehrere Monate ver- 
strichen, so dass möglicherweise die Kohle etwas Feuchtigkeit angezogen 
hat, wodurch der Wert der Konstanten sich geändert haben kann. Es 
soll meine nächste Aufgabe sein, die Beobachtungen mit stark wechseln- 
der Kohlenmenge anzustellen. 

Bis dahin müssen wir uns begnügen, den folgenden Schluss aus 
den Versuchen zu ziehen. Die Adsorptionsisotherme: 

S {NR a 
15, 4=Kln)=elt) 
gibt die Beobachtungen bei konstanter Kohlenmenge wieder. S ist 
direkt proportional der Kohlenmenge, € und A sind vorläufig noch 
nicht festgelegte Funktionen der angewandten Kohlenmenge. 


9. Zusammenhang zwischen der neuen und der Kroekerschen Formel. 
Die Kroekersche Gleichung lässt sich auf folgende Weise ableiten: 
Ändert sich die Menge des gelösten Stoffs, so ist: 
ERS Ki — Ax a\ 5 
de = K(8—x)e a( . ) 


Fügt man zu dieser Lösung Kohle, welche noch nicht zur Adsorp- 
tion gedient hat, bei der also die freie, d. h. von adsorbierter Substanz 
nicht bedeckte Oberfläche proportional S oder M ist, so ist: 


de = K(S—a)e **d (=) re —=4M. 
Bei konstantem ist also: 


EEE Yo — “am 


die Kroekersche Gleichung. 
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\ 


ie a 
Sie gilt, wie aus der Ableitung hervorgeht, nur bei konstantem ( —): 


wie schon Freundlich!) gefunden hat. Integriert, gibt sie: 
a 
a—% 


In = AM, 


R t e x Bi 
wo 4 also auch eine Funktion von — ist. 
” 


Die neue Gleichung gibt die Beziehung zwischen Konzentration 
und Adsorption. Die Konstanten in ihr hängen von der Menge der 
angewandten Kohle ab. Durch partielle Differentiation von x nach S bei 


a er ng 
konstantem muss man daher die Kroekersche Gleichung erhalten. 
= 


Leider lässt sich dies vorläufig noch nicht ausführen, da wir die Beziehung 
zwischen den Konstanten der Formel und S nicht kennen (siehe S. 729). 


10. Adsorption von zwei gleichzeitig gelösten Stoffen. 


Bei der Ableitung der Formel habe ich keine Rücksicht auf das 
Lösungsmittel genommen. Wollen wir uns ein vollständiges Bild über 
das Wesen der Adsorption machen, müssen wir noch aufklären, welche 
Rolle das Lösungsmittel bei dem Vorgang spielt. 

Zu diesem Zweck habe ich noch eine Anzahl von Versuchen ge- 
macht, bei denen zwei in einem Lösungsmittel gleichzeitig gelöste Stoffe 
von Kohle adsorbiert wurden. Da man von diesem stets den einen als 
Lösungsmittel, den andern als gelösten Stoff ansehen kann, so hoffte 
ich, auf diese Weise die Verhältnisse etwas aufzuklären. 

Von Weppen?) ist nachgewiesen, dass Kohle, welche bereits zu 
Fällungen gedient hat, noch imstande ist, andere Stoffe zu adsorbieren. 
Eine Sublimatlösung z. B., welche mit einem Überschuss von. Kohle 
behandelt war, bis sich kein Quecksilberchlorid nachweisen liess, ad- 
sorbierte noch Kupfervitriol, sodann Eisenvitriol und war alsdann noch 
imstande, Kupfervitriol und Sublimat aufzunehmen. 

Wegen der chemischen Umsetzungen, welche zwischen den Stoffen, 
die Weppen zu seinen Versuchen benutzte, vor sich gehen, und hydro- 
lytischen Spaltungen — die Salze wurden häufig von Kohle nicht un- 
zersetzt aufgenommen — liegen die Verhältnisse ausserordentlich ver- 
wickelt. Einfache Beziehungen waren zu erwarten, wenn man solche 
Stoffpaare untersuchte, bei denen chemische Reaktionen ausgeschlossen 


!) Loc, eit. S. 395. 
2) Lieb. Ann. 55, 241 (1845) und 59, 354 (1846). 
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waren; ferner musste der Gehalt an den beiden adsorbierten Stoffen 
leicht ermittelt werden können. 

Als gelöste Stoffe wählte ich Jod und eine Säure, die sich leicht 
titrieren lassen. Es wurde nun folgendermassen verfahren. Zunächst 
wurde die Adsorption des Jods, dann in einer andern Lösung die der 
Säure bestimmt. Hierauf wurde eine Lösung untersucht, die gleich- 
zeitig Säure und Jod enthielt. Man konnte dann aus den vorher er- 
mittelten Daten leicht berechnen, um wieviel die Adsorptionsfähigkeit 
für Säure durch Hinzufügen des Jods verändert worden war. 


I. Adsorption von Lösungen in Chloroform. 
a. Adsorption von Jod in Chloroform durch 3g Kohle. 


& 6 

0568 1'062 
0361 1.048 
0.221 1'043 
0153 1'033 
0.109 1:007 


b. Adsorption von normaler Essigsäure in Chloroform als Ausgangslösung 
durch 3kg Kohle. 


& 6 
5.665 0.3350 
3492 0.3276 
2330 0.3204 
1490 0.3174 


Es wurde nun in die normale Essigsäurelösung eine abgewogene 
Menge Jod und 3g Kohle gebracht. Nachdem sich das Gleichgewicht 
hergestellt hatte, wurde titriert. 100 ccm normale Essigsäure enthielten 
1.5002 g Jod. Es wurde adsorbiert: Jod 0.479 g und Essigsäure 0.264 g; 
der Gehalt in 100 ccm an Jod betrug 1-021g, der Gehalt an Essigsäure 
5.736g. Aus den obenstehenden Beobachtungen für die Adsorption von 
Jod und Essigsäure wurde durch graphische Interpolation festgestellt, 
wie gross die Adsorption hätte sein müssen, wenn der Gehalt der 
Lösungen 1-021g Jod, bzw. 5-736 g Essigsäure betragen hätte. Es ergab 
sich: An Essigsäure hätte adsorbiert werden müssen 0-34g, an Jod 
1.07g. Tatsächlich war adsorbiert 0.264 g Essigsäure und 0-479g Jod, 
also bedeutend weniger. Es hat also die aufgenommene Essigsäure die 
Adsorptionsfähigkeit der Kohle gegenüber dem Jod und umgekehrt das 
Jod die Adsorptionsfähigkeit gegenüber der Essigsäure vermindert; dadurch, 
dass 0-264 g Essigsäure adsorbiert wurden, waren 1-07—0-479 — 0.582 g 
Jod verdrängt worden. Bei der gewählten Konzentration setzt also ein 
Teil Essigsäure die Adsorptionsfähigkeit der Kohle für Jod um ungefähr 
die Hälfte herab. 
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In ganz ähnlicher Weise wurden die Versuche mit der gereinigten 
Kohle angestellt: 


a. Adsorption von Jod in Chloroform durch 3g gereinigte Kohle. 


&, % 

0821 1.021 

0507 1.019 

0:359 0.990 

0'227 0982 

0117 0.971 

b. Adsorption von normaler Essigsäure als Ausgangslösung durch 3 g gereinigte Kohle. 

6, & 

5'774 0'226 

3:560 0'219 

2280 0'216 

1'515 0'208 

1:040 0'206 


In 100 cem normaler Essigsäure wurden 1-824g Jod gelöst und das 
Ganze mit 3g Kohle versetzt. Es wurde adsorbiert an: Essigsäure 
0.192 g bei einem Gehalt von 5-808g in 100 cem, Jod 0-676g bei einem 
Gehalt von 1-148 in 100 ccm. 

Um die gegenseitige Beeinflussung zu ermitteln, wurde die Rech- 
nung in genau der gleichen Weise, wie oben ausführlich beschrieben, 
durchgeführt. Aus der graphischen Interpolation ergab sich, dass bei 
der Konzentration von 1-148g Jod in 100ccm 1-023g Jod adsorbiert 
werden; der Versuch ergab, dass nach Hinzufügung von Essigsäure nur 
0.676g adsorbiert wurden. Durch Hinzufügung der Essigsäure ist also 
die Aufnahmefähigkeit der Kohle für Jod herabgesetzt und umgekehrt, und 
zwar waren durch Hinzufügen von Essigsäure 1-023 — 0.676 = 0.347 g 
Jod verdrängt. Das Verhältnis ist 0.347: 0-192 == 1-82, nahezu dasselbe 
wie im vorhergehenden Fall. 

Die Versuche wurden in ähnlicher Weise mit 6g Kohle wiederholt: 


a. Adsorption einer normalen Essigsäure-Chloroformlösung als Ausgangslösung durch 


62 Kohle. 

& 63 
5.549 0.451 
3:387 0:443 
2.273 0'435 
1'162 0419 

b. Adsorption einer Lösung von Jod in Chloroform durch 6g Kohle. 

c Ca 
0:4873 17736 
0.1145 17112 
0.0937 15994 
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In 100 cem normaler Essigsäure wurde Jod gelöst und die Ad- 
sorption beider durch 6 g Kohle festgestellt. Es wurde adsorbiert an: 
Essigsäure 0-246g bei einem Gehalt von 5-754g in 100 ccm. 

Jod 1-4036g bei einem Gehalt von 0.2922 g in 100 ccm. 

Es wurde also wiederum weniger Jod und Essigsäure adsorbiert 
als in den Lösungen, die nur Jod, bzw. Essigsäure enthielten. 

Bei einem Gehalt von 0.2922 g hätte, falls keine Essigsäure vorhan- 
den gewesen wäre, 1.7522 g Jod adsorbiert werden müssen. Es ist aber 
nur 1-4036 g adsorbiert, also ist durch die Aufnahme von 0.246 g Essig- 
säure 0'3486 g adsorbiertes Jod gewissermassen verdrängt worden. Ebenso 
setzt wieder das aufgenommene Jod die Adsorptionsfähigkeit der Kohle 
gegenüber Essigsäure herab. 

Da Jod in der Wärme Eisessig angreift, es somit nicht ausge- 
schlossen erschien, dass in den Lösungen unter dem katalytischen Ein- 
fluss der Kohle chemische Umsetzungen vor sich gegangen waren, so 
habe ich die Versuche in anderer Weise kontrolliert. Zu 100 ccm einer 
Lösung von Chloroform, welche 10.10 g Essigsäure enthielt, wurden 
10g Kohle aus Rohrzucker gebracht. Nachdem das Gleichgewicht sich 
eingestellt hatte, ergab sich, dass 0-88 g adsorbiert waren bei einem 
Gehalt von 311g in 100cem. Zu dieser Lösung wurde Jod hinzuge- 
fügt, ungefähr 20 Minuten in der Kälte bei 5° geschüttelt, schnell 
filtriert und titrier. Es wurde mit Absicht nicht so lange gewartet, 
bis alles Jod gelöst war, und die Kohle sich abgesetzt hatte, damit, falls 
eine chemische Umsetzung stattfand, die Mengen der Reaktionsprodukte 
wegen der geringen Dauer des Versuchs unmerkbar klein wären. Nach- 
dem das Jod hinzugekommen war, war der Gehalt an Essigsäure 9505 g 
in 100cem. Dadurch, dass Jod adsorbiert wurde, stieg der Gehalt der 
Lösung an Essigsäure, und zwar um 0'194 g. 

In ähnlicher Weise wurde mit 5g Tierkohle verfahren. Als Jod 
hinzukam, stieg der Gehalt der Lösung um 0'128g Essigsäure. 

Jod verdrängt somit adsorbierte Essigsäure, so dass die Lösung 
konzentrierter wird. 

Diese Versuche lassen sich nicht erklären durch die Annahme, 
dass unter dem katalytischen Einfluss der Kohle Jodwasserstoff ent- 
standen sei, der einen Teil der Kalilauge zur Neutralisation beansprucht, 
wodurch die Lösung scheinbar konzentrierter an Essigsäure geworden 
sei, denn bei den vorhergehenden Versuchen nahm die in der Lösung 
befindliche Menge Jod nach Hinzufügen von Essigsäure ebenfalls zu. 
Wenn Jodwasserstoff entstanden wäre, hätte sie abgenommen. 

Dass bei den letzten Beobachtungen keine nennenswerten Mengen 
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von Jodwasserstoff sich bilden, geht auch aus folgenden Versuchen 
hervor. 5g Tierkohle wurden mit 100cem CHCl, übergossen und Jod 
bis zur Sättigung hinzugefügt. Nachdem das Ganze 20 Minuten ge- 
schüttelt ‚worden war, wurden 10 cem Wasser hinzugefügt und das 
Ganze wiederum kräftig durchgeschüttelt. Nach dem Nernstschen Ver- 
teilungsgesetz hätte sich das eventuell gebildete 7.J zwischen dem Wasser 
und Chloroform verteilen müssen. In der wässerigen Lösung war aber 
keine Spur davon enthalten. Somit ergibt sich, dass auch bei den 
frühern Versuchen sich kein Jodwasserstoff gebildet haben kann. 


ll. Adsorption von Lösungen in Äthylacetat. 


Ich habe noch eine ganze Reihe von Versuchen mit Lösungen in 
Äthylacetat angestellt. Das benutzte Präparat, von Kahlbaum bezogen, 
reagierte neutral. Die Beobachtungen sind nicht so sicher, wie die 
vorhergehenden, da chemische Umsetzungen eintraten, und sich Essig- 
säure in Äthylacetat nicht genau titrieren lässt. Fügt man nämlich 
Natronlauge zu Äthylacetat, so findet eine Verseifung statt, und die 
alkalische Reaktion, welche anfangs auftritt, verschwindet mit der Zeit. 
Fügt man nochmals Natronlauge hinzu, so kann man wieder erreichen, 
dass die Lösung neutral reagiert, wenn man nur lange genug umrührt. 
Die hierdurch hervorgerufenen Fehler konnten aber zum grössten Teil 
dadurch beseitigt werden, dass man die Lösung stark mit Wasser ver- 
dünnte. Die Umsetzung zwischen Basis und Säure erfolgt nämlich, da 
es sich um eine Ionenreaktion handelt, augenblicklich, die Reaktions- 
geschwindigkeit der Verseifung ist dagegen, da es sich um eine Mole- 
kularreaktion handelt, verhältnismässig langsam. Ferner wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit der ersten Reaktion durch die Verdünnung 
nicht beeinflusst, die der zweiten dagegen stark herabgesetzt. Auf diese 
Weise gelang es, verhältnismässig sichere Werte zu erhalten; deswegen 
teile ich einige Ergebnisse mit: 


a) Adsorption von normaler Essigsäurelösung in Äthylacetat als Ausgangslösung 
durch 3g Kohle. 


q Ca 
5.859 0.1410 
3.613 0.1313 
2.338 0.1100 
1-164 0.0830 
b) Adsorption von Jod in Äthylacetat durch 3g Kohle. 
4 % 6 Ca 
0.770 0.8567 0.332 0.8519 


0.401 0.8557 0.154 0.5200 
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In 100ecm einer Essigsäurelösung, die in 1000g Äthylacetat 60g 
Essigsäure enthielt, wurden 12545 g Jod gelöst und die Lösung mit 
3g Kohle versetzt. Es wurde adsorbiert an: 

Jod 0.6993 g bei einem Gehalt von 05552 g in 100 cem, Essigsäure 
0:08g bei einem Gehalt von 591g in 100 cem. 

Bei einem Gehalt von 0:5552 g Jod in 100 ccm werden 086 g 
Jod adsorbiert, wenn keine Essigsäure zugegen ist; tatsächlich wurden 
nach dem Hinzufügen von Essigsäure 0:6993 g adsorbiert, also 01607 g 
weniger. Die 008g Essigsäure haben also dadurch, dass sie von der 
Kohle aufgenommen wurden, 01607 g adsorbiertes Jod gewissermassen 
verdrängt. 

Versuche mit 6 g Kohle gaben ein ähnliches Resultat. Da die 
Zahlen aber aus den oben angeführten Gründen nicht ganz einwandfrei 
sind, teile ich sie nicht mit. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor: Kohle adsorbiert, wenn 
sie in Berührung mit einer Lösung von zwei Stoffen A und B 
steht, von jedem einzelnen weniger, als wenn sie mit den- 
selben Stoffen A und B einzeln behandelt wird. Steht Kohle 
mit einem in irgend einem Lösungsmittel gelösten Körper A 
im Gleichgewicht, und fügt man einen zweiten Stoff B hin- 
zu, so verdrängt B adsorbiertes A und umgekehrt. Die Ge- 
samtmenge, welche adsorbiert wird, wenn zwei Stoffe gleich- 
zeitig in Lösung sich befinden, setzt sich nicht additiv 
zusammen aus den Mengen, welche adsorbiert werden, wenn 
nur ein einziger der in Betracht kommenden Stoffe sich in 
Lösung befindet, sondern ist stets kleiner!). 

Wir können uns jetzt das folgende, in den Hauptzügen wohl zu- 
treffende Bild über das Wesen der Adsorption bilden. Bringen wir 
irgend einen benetzenden Stoff mit dem adsorbierenden Körper zu- 
sammen, so wird derselbe an der Oberfläche verdichtet, und zwar wird 
die erste Schicht mit grosser Kraft von der Oberfläche festgehalten, die 
zweite mit einer geringern, die dritte mit einer noch geringern usw. 
Die Anziehungskräfte zwischen der Oberfläche und den einzelnen 
Schichten nehmen nach einer e-Funktion ab. Bringen wir nun einen 
zweiten Stoff mit der Kohle in Berührung dadurch, dass wir ihn lösen, 
so verdrängen einzelne Moleküle die auf der Oberfläche verdichteten 
Moleküle des Lösungsmittels. Es bildet sich ein neues Gleichgewicht 
aus. Wird der zweite Stoff stark adsorbiert, so lagern sich seine Mole- 


2 Zu dem gleichen Resultat sind inzwischen Masius, Diss. Leipzig 1908, 
und Michaelis und Rona, Biochem. Zeitschr. 15, 196 (1908) gekommen. 
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küle zum grössten Teil an der Oberfläche an, nur wenige befinden sich 
in der zweiten, dritten usw. Schicht. Nimmt die Konzentration zu, so 
werden sich noch mehr Moleküle an der Öberfäche verdichten, zu 
gleicher Zeit nimmt auch die Zahl der in der zweiten, dritten usw. 
Schicht befindlichen Moleküle zu, und zwar wird die Zahl in der 
zweiten Schicht mehr zunehmen, als in der dritten usw., bis schliess- 
lich die ganze Oberfläche bedeckt ist, und damit das Maximum der 
Adsorption erreicht ist. Man erkennt, dass nach dieser Vorstellung 
auch eine negative Adsorption vorkommen kann, nämlich dann, wenn 
die Anziehung zwischen der Oberfläche und dem Lösungsmittel gross, 
und die zwischen der Oberfläche und dem gelösten Stoff klein ist. Zu 
gleicher Zeit darf die Anziehung zwischen dem gelösten Stoff und dem 
Lösungsmittel nicht gross sein. 


12. Schluss. 


Aus dieser Arbeit geht hervor, dass für die Adsorption drei Grössen 
massgebend sind, nämlich das Maximum der Adsorption S, ferner A 
die Grösse, welche uns ein Mass liefert dafür, wie die Anziehungskraft 
zwischen der Oberfläche und dem gelösten Stoff mit der Adsorption 
abnimmt, und schliesslich der Wirkungskoeffizient X. Will man Be- 
ziehungen zwischen der Adsorption und andern physikalischen und 
chemischen Grössen finden, so bleibt nach meiner Meinung kein an- 
derer Weg übrig, als zunächst die Zahlenwerte für diese drei Grössen 
für eine Anzahl Stoffe festzustellen. Erst wenn dieses Ziel erreicht ist, 
dürfte es an der Zeit sein, nach Beziehungen zwischen diesen drei 
Grössen und andern physikalischen Konstanten zu suchen. In meinem 
Laboratorium sind diesbezügliche Versuche im Gange, und hoffe ich, 
darüber demnächst berichten zu können. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Als experimentelle Ergebnisse dieser Untersuchung möchte ich an- 
führen: 

1. Je nach der Beschaffenheit der Kohle bildet sich das Gleich- 
gewicht verschieden rasch aus. 

2. Bei tiefen Temperaturen stellt sich das Gleichgewicht sehr lang- 
sam ein. Erhöhung der Temperatur beschleunigt das Eintreten des 
Gleichgewichts sehr stark. 

3. Hat sich der Ausgleich ausgebildet, und verdünnt man die Lö- 
sung, so tritt das Gleichgewicht um so schneller ein, je stärker sich 
die Konzentration ändert. 
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4. Behandelt man dagegen eine Kohle, nachdem sich das Gleich- 
gewicht hergestellt hat, mit einer konzentrierten Lösung, so tritt das 
Gleichgewicht langsamer ein, als beim Verdünnen. 

5. Es wird eine neue Adsorptionsisotherme abgeleitet: 


S a 
Ing. —42 = 0(2), 
wo 5 das Maximum der Adsorption, x die adsorbierte Menge, «a die 
Gesamtmenge der gelösten Substanz, » das Volumen und A und Ü 
Konstanten bedeuten, die von der Menge der angewandten Kohle ab- 
hängig sind. 

6. Kohle adsorbiert, wenn sie in Berührung mit einer Lösung von 
zwei Stoffen A und B steht, von jedem einzelnen weniger, als wenn 
sie mit denselben Stoffen A oder B einzeln behandelt wird. Steht Kohle 
mit einem in irgend einem Lösungsmittel gelösten Stoff A im Gleich- 
gewicht, und fügt man einen zweiten Stoff B hinzu, so verdrängt B 
adsorbiertes A und umgekehrt. Die Gesamtmenge, welche adsorbiert 
wird, wenn zwei Stoffe sich gleichzeitig in Lösung befinden, setzt sich 
nicht additiv zusammen aus den Mengen, welche adsorbiert werden, 
wenn nur ein einzelner der in Betracht kommenden Stoffe sich in 
Lösung befindet, sondern ist stets kleiner. 


Münster i. W., Physikalisches Institut, 
28. August. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXIV, 47 
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Nachweis der von der molekularkinetischen 
Theorie geforderten Bewegungen gelöster Moleküle, 


Von 
The Svedberg. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 18. 9. 10.) 


In einem frühern Aufsatz!) habe ich gezeigt, dass die Bewegungen 
der Teilchen in kolloiden Lösungen eine derartige ist, dass die mittlere 
Abweichung von dem Mittelwert der in einem bestimmten, optisch ab- 
gegrenzten Volumen befindlichen Anzahl von Teilchen mit dem von der 
molekularkinetischen Theorie geforderten Wert übereinstimmt. Dieser 
Umstand, im Verein mit frühern sowohl von mir als von andern For- 
schern durch Messung der Brownschen Bewegung gewonnenen Er- 
fahrungen zeigen, dass die kolloiden Lösungen genaue Modelle der 
molekularkinetischen Theorie darstellen. Der daraus gefolgerte Beweis 
für die Richtigkeit der atomistischen Auffassung der Materie ruht jedoch 
nur auf einem Analogieschluss. Gelänge es aber nachzuweisen, dass 
auch in „echten“, d. h. molekular- oder iondispersen Lösungen Inhomo- 
genitäten auftreten, in der Weise, dass der Wert einer gewissen Eigen- 
schaft zeitliche Schwankungen von der von der Molekulartheorie ge- 
forderten Grösse unterworfen ist, so wäre damit ein schwerwiegendes 
Argument für die Richtigkeit der Atomistik erbracht. 


* 

Wenn die von einer radioaktiven Substanz ausgesandten «-Teilchen 
mittels der optischen?)?) oder elektrischen?) Methode in irgend einer 
Weise registriert werden, so zeigt sich, dass die Anzahl der in gleichen 
Zeiten ausgesandten Teilchen nicht gleich ist. Dies beruht nach der 
Rutherfordschen Zerfallstheorie darauf, dass die radioaktiven Atome zu 
verschiedenen Zeiten den Moment des Instabilwerdens erreichen. Mit Hilfe 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung kann die mittlere Abweichung von der 
mittlern Anzahl der Atome, welche in einer gewissen Zeit zerfallen, 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 547 (1910). 

2) E. Regener, Ber. d. d. phys. Ges. 6, 78 (1908); Sitzungsber. d. K. Preuss. 
Akad. d. Wiss. 1909, 948. 

®) E. Rutherford und H. Geiger, Proc. Roy. Soc. A. $1, 141 (1908). 
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berechnet werden. Dies ist von E. v. Schweidler!) ausgeführt worden. 
Er zeigt, dass die mittlere relative Abweichung d, vom Mittel » gleich 


— ist. Mittels seiner optischen Methode zur Zählung der «-Teilchen 
v 


konnte E. Regener?) diese Beziehung experimentell verifizieren, indem 
er z.B. in einem gewissen Fall 55-6%, fand, wo die Theorie 56-2%/, 
forderte. Seine Messungen wurden alle an festen Präparaten ausgeführt. 

Wird aber statt eines festen Präparats eine radioaktive Lösung in 
Betracht gezogen, so muss nach der molekularkinetischen Theorie die 
Anzahl der radioaktiven Moleküle in einem gewissen „gedacht“ abge- 
grenzten Volumen Schwankungen unterworfen sein, und infolgedessen 
müssen die Schwankungen in der Produktion der «-Teilchen in diesem 
Volumen grösser ausfallen als für ein festes Präparat. 

Die mittlere Abweichung vom Mittelwert infolge der Molekular- 
bewegung soll nun zn ee betragen°), wo » die mittlere Anzahl 
der Moleküle, % die grösste ganze Zahl, welche gleich oder kleiner als 
v ist; d.h. wenn » eine ganze Zahl ist, ist =»; wenn » keine ganze 
Zahl ist, so ist k die nächst kleinere ganze Zahl. 

Die mittlere Abweichung vom Mittelwert infolge des unregelmässigen 


Zerfalls der radioaktiven Atome ist gleich = == 64°). 
v 


Um daraus die totale mittlere Abweichung zu berechnen, sollte 
man eigentlich zu den diesen obigen Formeln zugrunde liegenden Wahr- 
scheinlichkeiten zurückkehren, dieselben zusammensetzen und dann aus 
der zusammengesetzten Wahrscheinlichkeit die totale mittlere Abweichung 
ermitteln. Ein Vergleich mit den Resultaten der Fehlerrechnung lehrt 
aber, dass wir mit ziemlich grosser Sicherheit behaupten können, dass 
diese totale Abweichung durch die Formel: 

d= VE+LG 
für unsere Zwecke hinreichend genau wiedergegeben wird. Nach der 
molekularkinetischen Theorie sollte also: 


dm V( an et ae 
v 


1) Prem. Congrös int. pour l’ö6tude de la Radiologie et de l’Ionisation, Liege 
1905; Beibl. 31, 356 (1907). 

2) Siehe den Bericht von E. Meyer im Jahrb. d. Radioakt. 5, 446 (1908). 
Während der Korrektur ist eine Untersuchung von E. Rutherford u. H. Geiger 
in Phil. Mag. (6) 20, 698 (1910) über demselben Thema erscheinen. 

8) M. v. Smoluchowski, Boltzmannfestschrift, Leipzig 1904, S. 626. 

“, E. v. Schweidler, loc. eit. 
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sein. Da nun » und Öd gemessen werden können, so lässt sich diese 
Beziehung experimentell prüfen. 

Zu diesem Zwecke benutzte ich die Methode von E. Regener!) 
in folgender Form (siehe nachstehende Figur). 

Auf einem Objektträger mit konkavem Anschliff wurde ein Tropfen 
der zu untersuchenden radioaktiven Lösung gebracht und darauf ein 
Deckgläschen gelegt, dessen Unterseite mit fluoreszierendem Zinksulfid 
bedeckt war?). 

Das Präparat wurde dann auf dem Tische eines Mikroskops mon- 
tiert und in ein vollständig verdunkeltes Zimmer gebracht. Mit Hilfe 
eines Morsetasters konnten die Szintillationen auf dem rotierenden, be- 


er | 
3 
| oT 
z 
{ 
1.3 
2:4 
| 
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russten Zylinder eines guten Chronographen in üblicher Weise registriert 
1 werden. Wie E. Regener bemerkt hat, ist es vorteilhaft, mittels einer 
| kleinen Glühlampe das Präparat während der Beobachtung ganz schwach 
| zu beleuchten, damit das Auge die zu beobachtende Fläche gut fi- 
xieren kann. 

Als radioaktive Substanz benutzte ich Poloniumchlorid. Die Reich- 
weite der «-Strahlen von Polonium ist in Luft 3-86cm und also in 


S 1) Ber. d. d. phys. Ges. 6, 78 (1908). 

®) Um eine möglichst gleichförmige und lückenlose Schicht von Zinksulfid zu 
erhalten, wurde das gut gereinigte Deckgläschen mit einer xylolischen Lösung von 
nn Kanadabalsam möglichst dünn bestrichen, worauf nach Verdunsten des grössten Teils 
; | des Xylols das fein gepulverte Zinksulfid (von der Chininfabrik in Braunschweig 

bezogen) mit dem Finger eingerieben wurde. Nach einiger Übung gelang es in 
dieser Weise, sehr gute Zinksulfidschirme ans Deckgläschen herzustellen. — Vgl. 
E. Regener, Ber. d. d. phys. Ges. 6, 79 (1908). 


An Me _ Eı 


Nachweis der von der molekularkinetischen Theorie usw. 741 


Wasser etwa 0-005cm, wenn in erster Annäherung umgekehrte Pro- 
portionalität zwischen Reichweite und Dichte des absorbierenden Mediums 
angenommen wird. Man erhält also in der Lösung ein „optisch abge- 
grenztes“ Volumen in Form eines Zylinders von 0.005 ccm Höhe und 
einer Grundfläche, die von der Vergrösserung und der Okularblende des 
Mikroskops bestimmt wird. 

Das verwendete Poloniumchlorid hatte ich durch Kombinieren der 
von F. Giesel!) und von Frau Curie und A. Debierne?) angegebenen 
Methoden hergestellt. Als Ausgangsmaterial dienten 5kg Bleichlorid- 
rückstände aus Pechblende (von Braunschweig bezogen). Dies wurde 
sechsmal mit konzentriertem HCl digeriert und viermal mit warmem 
Wasser gewaschen. Die Extrakte und Waschwässer wurden konzentriert, 
das ausgeschiedene PbC!, weggenommen und der Rückstand nach voll- 
ständigem Eindampfen und Wiederauflösen in Wasser mit H,S gefällt. 
Der Niederschlag wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und gewaschen, 
mit gelbem Schwefelammonium digeriert, wieder in gleicher Weise ab- 
getrennt und gewaschen und schliesslich mit konzentriertem HCl ge- 
kocht. Den resultierenden kleinen Niederschlag löste ich in ZNO, und 
fügte dann NH, im Überschuss zu. Der so erhaltene Hydratniederschlag 
wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und gewaschen, mit Na,00; 
gekocht, wieder zentrifugiert, in Cl gelöst und schliesslich mit SnCl, 
gefällt. Den sehr aktiven Niederschlag löste ich in konzentriertem HCl 
unter Zusatz von einem Tropfen konzentrierter HNO,. Die nach Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade erhaltene Substanz löste sich in HOI- 
haltigem Wasser glatt auf. Ein gewisser Überschuss an HCl zeigte 
sich immer als nötig, weil in reinem Wasser ein feiner weisser Nieder- 
schlag (Oxychlorid?) entstand. 

Die Notwendigkeit, mit einer sauren Lösung zu arbeiten, war in- 
sofern für meine Zwecke nachteilig, als das Zinksulfid von der über- 
schüssigen Säure unter H,S-Entwicklung langsam zersetzt wurde, was 
seinerseits eine Abscheidung des gelösten Poloniums auf das Zinksulfid 
in Form von Sulfid zur Folge hatte. Durch besondere Versuche wurde 
aber festgelegt, dass wenn es mit der Registrierung der «-Teilchen un- 
mittelbar nach Auflegen des Zinksulfidschirms auf das Poloniumchlorid 
begonnen wurde, und dieselbe nicht länger als eine Stunde dauerte, die 
erwähnte Fehlerquelle keinen Einfluss auf die Resultate ausübte. 

Um über die Angemessenheit der Versuchsanordnung und die Ge- 
nauigkeit der Registrierungen Aufschluss zu erhalten, bestimmte ich 


») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1059 (1908). 
2) Compt. rend. 150, 386 (1910). 
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auch die zeitlichen Schwankungen eines festen Poloniumpräparats. Zu 
diesem Zwecke wurde ein Ow-Blech mit der Poloniumchloridlösung 
während etwa 30 Minuten in Kontakt gebracht, dann gut ausgewaschen 
und auf dem so aktivierten Blech der Zinksulfidschirme direkt auf- 
gelegt und die Szintillationen in oben angegebener Weise registriert. 

In nachstehender Tabelle sind die ausgeführten Bestimmungen zu- 
sammengestellt. 


Totale Zeit | a 
| .. 
Beobachtungsobjekt | der Re- | » für PREIS 
igistrierung| 10 Sek. | r 
| in Sek. | beob. | ber. | Diff. 
Po auf Cu ausgefält | 1200 | 52 | as | ae | -—o9 
TE DE | 1500 | 555 4 | 83 | +01 
Hehe TEE, male VER. | +27 
Dasselbe | 2000 | 476 3 | 56 | —33 
Dasselbe ' 100 | 2 834 | 805 | +29 


Die Übereinstimmung der beobachteten und berechneten Werte ist 
sehr befriedigend. Bei den Poloniumlösungen sind die Differenzen 
etwas grösser als bei den festen Poloniumpräparaten, was davon her- 
rühren dürfte, dass die Szintillationen für Lösungen infolge der dabei 
auftretenden grossen und schnellen Schwankungen viel schwieriger zu 
registrieren sind als für feste Präparate. 


>x 
Die vorstehende Untersuchung hat also gezeigt, dass auch in 
„echten“ Lösungen spontan zeitliche Konzentrationsunterschiede auf- 
treten, und zwar in einer Grösse, die mit dem von der molekularkine- 
tischen Theorie geforderten Wert genau übereinstimmt. 


Herrn Dr. E. Regener, dem ich mehrere Auskünfte und Rat- 
schläge hinsichtlich seiner Methode zur Zählung der «-Teilchen verdanke, 
sowie Herrn Professor Hj. Öhrwall, der in entgegenkommendster Weise 
die für diese Untersuchung nötige Registriereinrichtung zu meiner Ver- 
fügung stellte, möchte ich auch an dieser Stelle bestens danken. 


Chemisches Universitätslaboratorium Upsala, 
15. September 1910. 
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Einige Bemerkungen über die Dampfdruckkurven. 


Von 
D. E. Tsakalotos !). 


(Eingegangen am 11. 7. 10.) 


1. Negative Kurven. 


In einer frühern Notiz?) haben wir dargetan, dass die negativen 
Dampfdruckkurven binärer Gemische nicht immer ein Beweis für die 
Existenz einer molekularen Verbindung zwischen den beiden Bestand- 
teilen des Gemisches darstellen. In dieser Notiz sind alle in der 
Zawidzkischen Zusammenfassung erwähnten Systeme, die ein Dampf- 
druckminimum aufweisen, erörtert worden°). Es existieren noch einige 
andere Systeme, die eine negative Dampfdruckkurve besitzen, die Systeme 
Wasser + Hydrazin, Chloroform —+ Methylacetat, Fettsäure + Amine!®). 
Für diese Systeme ist die Existenz einer molekularen Verbindung recht 
wahrscheinlich, Ausserdem zeigt das System Chloroform + Äther ein 
Dampfdruckminimum. Die Gesamtheit einiger physikochemischer Eigen- 
schaften des von Dolezalek°) erwähnten Systems macht die Existenz 
einer molekularen Verbindung von der Formel: 

OH; 
20 == CHEL 


GH 


07 


zwischen dem Chloroform und dem Äther wahrscheinlich. Die Vis- 
kositätsmengen von Thorpe und Rodger‘) führen ebenfalls zu dem 
gleichen Schluss. 
LI —_% 

') Aus dem Französischen übersetzt von De 

%) Tsakalotos, Zeitschr. f. physik. Chemie 667 (1910). 

®) Das System Methylalkohol und Äthyljodid, das in der Zusammenfassung 
Zawidzkis als eine negative Dampfdruckkurve aufweisend erwähnt wird, zeigt 
nach neuern Messungen eine positive Dampfdruckkurve [Ryland, Amer. Chem. 
Journ. 22, 384 (1899)]. 

*) Vgl. Kuenen, Verdampfung und Verflüssigung von Gemischen, Leipzig, 
1906, S. 129. 


®) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 727 (1908). 
®) Journ. Chem. Soc. 71, 360 (1897). 
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Die Dichten dieses Systems, das wir bei 18-20 gemessen haben, 
sind alle niedriger als das arithmetische Mittel. 


Äther Äther, Konzentration 182°) 

% in Molen auf 100 Mole a a 

0 0 1.483 

15-66 23.04 1.283 

nza S [1 Mol (,,,0 

37-65 49.34 1.074 |} + 1Mol ÖHÖL,) 
70:77 19.53 0.8533 
100 100 0.7165 


Wir haben keine plausible Erklärung für den negativen Verlauf 
der Dichtekurve dieses Systems finden können. 

Die Existenz der Verbindung Chloroform— Äther hat ein besonderes 
Interesse. Man könnte damit eine in der Medizin wohlbekannte Er- 
scheinung, die gemischte Narkose, erklären, also die Tatsache, dass 
die Narkose durch ein Gemisch von Äther und Chloroform kräftiger 
wirkt als die Narkose mit Hilfe einer der beiden Bestandteile für sich. 
Diese Tatsache wäre durch die Annahme einer Änderung der Energie 
des Gemisches infolge der BG der molekularen Verbindung er- 
klärlich. 

2. Positive Kurven. 


(Association des Sauerstoffs im flüssigen Zustand.) 


Die Systeme, die positive Dampfdruckkurven aufweisen, wären nach 
Dolezalek binäre Systeme, von denen wenigstens ein Bestandteil im 
flüssigen Zustand associiert ist. In seiner zweiten Abhandlung: „Zur 
Theorie der binären Gemische und konzentrierten Lösungen“ ?), hat 
Dolezalek, indem er sich auf die Messungen von Inglis stützte, wo- 
nach die Partialdruckkurven des Sauerstoffs und des Stickstoffs im 
binären Gemisch nach oben konvexe Kurven sind, geschlossen, dass 
der Sauerstoff im flüssigen Zustand polymerisiert sein muss. Durch 
Berechnung der Association des Sauerstoffs nach seinen Formeln findet 
Dolezalek, dass der flüssige Sauerstoff 3-03 Mole 0, und 1 Mol O, 
enthält, dass er also zu 20°), associiert is. Das Molekulargewicht 
des Fe Sauerstoffs bei der absoluten Temperatur 74-70 wäre 


M=32—— —— = 40, und der Associationsfaktor wäre gleich 1-25. 


Anderseits ist durch die Untersuchungen von Baly und Donnan’) 


2 Dichten bestimmt mittels einer Collotschen Wage. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 191 (1910). 
®) Phil. Mag. 69, 517 (1900). 
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gezeigt worden, dass die Berechnung der molekularen Association nach 
der Methode der Temperaturkoeffizienten der Oberflächenenergie zu dem 
Wert 1:17 für den Associationskoeffizienten des flüssigen Sauerstoffs führt. 
Dieses Resultat stimmt fast mit den Schlussfolgerungen Dolezaleks 
überein. 

Aber die molekulare Association kann auch nach andern Methoden 
berechnet werden. Eine derartige Methode liefert uns das Studium der 
Siedepunktsbestimmungen. Die experimentell bestimmte Siedepunkts- 
konstante (E) des Sauerstoffs beträgt 2:9. Nach der van ’'tHoffschen 


> 4 
Formel E= es en berechnet, ergibt sich die gleiche Konstante E = 2.8. 


Dise Formel ist a vom Molekularzustand des Lösungsmittels. 
Die Siedepunktskonstante kann auch nach der Formel): 


1 
log iR 
= 
berechnet werden. Nach dieser Formel findet man für Sauerstoff 
E = 2.9, was bei Polymerisation des Sauerstoffs nicht der Fall wäre, 
denn, wie gezeigt worden ist, gilt diese Formel nur für im flüssigen 
Justand normale Stoffe. 
Neuerdings hat Walden?) gezeigt, dass die Siedepunktskonstante 
auch nach der Formel: 


475 —0.35 


E= -lJogT 


0.000 ” 7: 
berechnet werden kann, wo «a die spezifische Kohäsion bedeutet. Diese 
Formel gilt nur für im flüssigen Zustand normale Stoffe und kann in- 
folgedessen bei der Untersuchung der Molekularassociation als Kriterium 
dienen. Für Sauerstoff findet man E = 2.89, wo ebenfalls gegen die 
Association des flüssigen Sauerstoffes spricht. Walden hat auch ge- 
zeigt, dass man das Molekulargewicht einer Flüssigkeit nach der Formel: 


u ST gr 
a? 
berechnen kann. So berechnet ergibt sich das Molekulargewicht des 
flüssigen Sauerstoffs zu M = 32.5. 
Stellen wir die oben erwähnten Resultate zusammen, so haben wir 
für den Associationsfaktor des flüssigen Sauerstoffs die folgenden Werte: 


1) Tsakalotos, Compt. rend. 114, 1104 (1907). 
2) Zeitschr, f. physik. Chemie 65, 257 (1909). 
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| Dolezalek 1-25 
Baly und Donnan 1.17 
I Walden 1-02 

| Tsakalotos 1-00 


Nach den Messungen I ist der Sauerstoff im flüssigen Zustand as- 
sociiert, nach den Messungen II ist er eine vollkommen normale Flüssig- 
keit. Es ist schwer, sich darüber auszusprechen, welche der beiden 
Reihen die richtigere ist. Die Tatsache, dass sich die Resultate der 
zweiten Reihe auf eine grössere Zahl experimenteller Ergebnisse stützen, 
als diejenigen der ersten Reihe, lässt uns das normale Verhalten des 
Sauerstoffs im flüssigen Zustand als wahrscheinlicher vorkommen. 


Athen, Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Berichtigung. 
Von 
Max Trautz. 


(Eingegangen am 1. 8. 10.) 


In meiner Abhandlung: Der Temperaturkoeffizient chemischer Re- 
aktionsgeschwindigkeiten. IV. (Zeitschr. f. physik. Chemie 68) ist auf 


S. 297 unten die Gleichung für > zu ersetzen durch: 


7 Bhgee (katkst+::) (a )" (a5) ++, 


so dass die unbestimmten Temperaturfunktionen «, 8 usw. fortfallen und 
S. 298, Zeile 6 von oben die Worte: „auf die «, ß,... d. h.“, auf 
S. 300, Zeile 4 und 5 von oben die Worte: „jeweils multipliziert mit 
den Anteilfaktoren «, 3... und dividiert durch deren Summe“, sowie 
auf S. 315, Zeile 5 von unten die Worte: „und der Temperaturfunk- 
tionen «a, ß usw.“ zu streichen sind. Da in der Abhandlung sonst nir- 
gends von der frühern Formulierung Gebrauch gemacht wurde, so än- 
dert sich weiter nichts. 

Durch diese Formulierung, wobei keine Anteilfaktoren eintreten, 
gewinnt die Theorie zweifellos sehr an Prüfbarkeit und Einfachheit. 

Ich möchte bei dieser Gelegenheit darauf hinweisen, dass die 
Formel 27 in der zitierten Arbeit auch dann noch gilt, wenn man unter 
9 nicht die ganze Wärmetönung der Zwischenreaktion versteht, welche 
Deutung einstweilen die einfachste ist, und ferner, dass die Einführung 
einer Proportionalität zwischen Geschwindigkeitskonstante — sagen wir 
der Gegenreaktion — und Gleichgewichtskonstante zwischen den Stoffen 
der Gegenreaktion einerseits, dem „Zwischenstoff“ anderseits, theore- 
tisch bedenklich erscheint, weil (Eigenschaften noch gar nicht vorhan- 
dener Stoffe die Geschwindigkeit der Reaktion dann beeinflussen müssten), 
mit dem vorliegenden Experimentalmaterial nicht wesentlich bessere 
Übereinstimmung gibt und nicht zuletzt ganz allgemein eine „absolute 
chemische Reaktionsgeschwindigkeit x“ liefert, die im allgemeinen von 
Fall zu Fall verschiedene Dimension hätte, und damit wäre eine 
der grössten Vereinfachungen, die sich durch die Theorie erzielen 
lassen, wieder verloren. 


Heidelberg, 22./7. 1910. 
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Bemerkung 
über die Wärmetönung des Clark - Elements. 
Von 
F. Pollitzer. 


(Eingegangen am 8. 10. 10.) 


Für das Clark-Element hat E. Cohen!) die Übereinstimmung der 
auf Grund des zweiten Hauptsatzes aus dem Temperaturkoeffizienten 
der E.K. berechneten Wärmetönung mit der kalorimetrisch bestimmten 
nachzuweisen gesucht, indem er auf die Lösungsvorgänge des Zink- 
sulfats Rücksicht nahm. Wie sich bei Gelegenheit der Berechnung der 
E.K. des Clark-Elements aus thermischen Daten, wobei es auf den ge- 
nauen Wert der Wärmetönung ankommt, herausgestellt hat, bedürfen 
die Berechnungen Cohens insofern einer Korrektur, als ihnen der 
antiquierte Jahnsche Wert des elektrischen Wärmeäquivalents (1 Wattsek. 
—= 0"2362 kal.) zugrunde liegt, der nach den neuern Messungen um 
mehr als 1°, zu klein ist. Rechnet man mit dem jetzt allgemein an- 
genommenen Wert?) 02387, so ergibt sich die Wärmetönung aus den 
Messungen der E.K. der P.T.Reichsanstalt für 18° zu: 

Q) = 82402 kal. 
statt 81490 (Cohen), und die vermeintliche Übereinstimmung mit der 
aus den Bildungs-, bzw. Lösungswärmen bestimmten Zahl 81127 kal. 
verschwindet. Der Fall kann also noch nicht als geklärt betrachtet 
werden. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 62 (1900). 

2) Vgl. z. B. Nernst, Theoret. Chem. 6. Aufl. 1909, S. 718. 


Berlin, Physik.-chem. Institut der Universität, 
September 1910. 


Berichtigung. 
In dem Aufsatz: „The Svedberg und Nils Pihlblad, Über einen neuen 
Beweis für die körperliche Existenz der Moleküle“ sind in Fig. 10 auf S. 535 die 
Buchstaben A und B auszutauschen. 
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Analyse, Anleitung zur chemischen 
LXXI. 640. 

— Anleitung zur qualitativen chemischen 
LXXIH. 762. 

— quantitative, durch Elektrolyse LXXII. 
126 


Anomale Rotationsdispersion II. LXXIV. 
503 


Anorganische Chemie LXXI. 760. 

Arbeitsunterricht, physikalischer LXXI. 
127. 

Argento - Argentigleichgewicht LAÄXI. 
513. 


Atome im Raume, Lagerung ders. LXXI. 
761. 

— und Ionen, Durchmesser ders. LXXI11. 
252. 

Atomgewichte, experimentelle Unter- 
suchungen über diese LXXI. 759. 
Atomistik, Vorlesungen über chemische 

LXXH. 636. 

Atomvolumen allotroper Modifikationen 
bei sehr tiefen Temperaturen LXXI. 
385. 

Auflösungsgeschwindigkeiten von Salzen 
LXXI. 401. 

Aurora Polaris Expedition 1902—1903, 
Norwegian LXXIII. 638. 

Ausdehnungskoeffizienten, negative, von 
Silberjodid LXXI. 179. 


Basen und Säuren, schwache, Affinitäts- 
messungen an diesen LXXIV. 254. 
Bemerkung zur Abhandlung des Herrn 

G. Tammann LXXII. 171. 

Benzol, Naphtalin und Toluol, Dampf- 
drucke von dens. LXXI. 235. 

— Nitrobenzol und Essigsäure, Schmelz- 
wärme ders. LXXII. 225. 

Bestandteile, unabhängige und Verbin- 
dungen LXXI. 337. 

Bewegungen gelöster Moleküle. LXXIV. 
738. 

Binäre Flüssigkeitsgemische LXXTIV. 207. 

— — Dampfdruckkurven von LXXI. 637. 

— Gemische und konzentrierte Lösungen, 
Theorie ders. LXXI. 191. 

Biologie und Chemie der pflanzlichen 
Sekrete LXXI. 382. 

Biologische Probleme, Anwendung ele- 
mentarer Mathematik auf dies. LXXII. 
383. 

Blei, Kupfer, Lithium, Zink und Kad- 
mium, flüssige Amalgame von LXXII. 
165. 

— physikalisch-chemische Studien an 
diesen LXXIV. 202. 

Blutfarbstoff, Chemie der Chlorophylle 
und ihre Beziehung zur Chemie dess. 
LXXI. 762. 

Brom, Einwirkung auf Ameisensäure 
LXXI. 529. 
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Bromide, Chloride und Jodide von Na- 
trium, Kalium, Silber und Thallium, 
Kompressibilitäten ders. LXXI. 152. 

Bromwasserstoff und Jodwasserstoff bei 
hohen Temperaturen, Dissociation ders. 
LXXI. 113. 

Brownsche Bewegung LXXI. 571. 


Chemie anorganische LXXII. 760. 

— einfaches System der thermodyna- 
mischen LXXIV. 385. 

— im Altertum und im Mittelalter 
LXXII. 633. 

— in der Rechtspflege. LXXIII. 383. 

— Lehrgang ders. LXXU. 761. 

— organische, Methoden ders. LXXI1. 639; 
LXXIV. 253. 

— — neuere theoretische Anschauungen 
auf dem Gebiete ders. LXXI. 632. 
— physikalische, Einleitung in das Stu- 

dium ders. LXXII. 640. 

— und Biologie der pflanzlichen Sekrete 
LXXI. 382. 

Chemische Industrie LXXIII. 383. 

Chemisches Praktikum für Studierende 
der Naturwissenschaften LXXI. 637. 

Chemistry, Elements of Physical LXXIL. 
761. 

— for Colleges, General LXXII. 512. 

— organic, Recent Advances LXXIIl.639. 

— Outlines of Physical LXXIV. 126. 

— quantitative Experiments in General 
LXXN. 761. 

Chloride, Bromide und Jodide von Na- 
trium, Kalium, Silber und Thallium, 
Kompressibilitäten ders. LXXI. 152. 

Chlorophylle und ihre Beziehung zur 
Chemie des Blutfarbstoffes, Chemie 
ders. LXXU. 762. 

Chromichlorid III. Hydroxoaquochromi- 
chloride LXXIII. 724. 

Chromophore farbiger Salze und Säuren, 
optische Untersuchungen über diese 
LXXII. 362. 

Clark-Element, Wärmetönung desselben 
LXXIV. 748. 

Cristallographie LXXI. 639. 


Dampf in der chemischen Technik 
LXXI. 126. 

Dampfdichtebestimmungen, Oberflächen- 
wirkung des Glases bei diesen LXXIV. 
567. 

Dampfdrucke von Toluol, Naphtalin und 
Benzol LXXI 235. 

Dampfdruckkurven LXXIV 743. 

— binärer Flüssigkeitsgemische LXXI. 
637. 

— negative, von Flüssigkeitsgemischen 
LXXI 667. 


Dämpfe bei kleinen Drucken LXXIV. 65. 

u ae ders. LXXH. 

Dampfspannung von Alkohol - Wasser- 
mischungen LXXIII. 192. 

Dampfspannungen von binären Gemischen 
LXXI. 723. 

Diapositivverfahren LXXIV. 256. 

Diazoessigester, simultane Reaktions- 
kinetik dess. LXXIII. 291. 

Dimorphie, sowie Mischkristalle bei 
flüssig - kristallinischen Stoffen und 
Phasenlehre LXXIII. 598. 

Dissociation von Bromwasserstoff und 
Jodwasserstoff bei hohen Temperaturen 
LXXN. 113. 

Dissociierende Verbindungen, heterogene 
Gleichgewichte bei dens. LXXI. 214. 
671. 


Drehungsvermögen farbiger Lösungen. 
LXXI. 93 

Dreifarbenphotographie nach der Natur 
LXXIH. 632. 

Dreiphasengleichgewichtt mit einem 
Druckminimum einer dissociabeln Ver- 
bindung zweier Komponenten LXX1.59. 

Dreistoffsysteme mit einem ternären 
Übergangspunkt im Schmelz- und Er- 
starrungsdiagramm LXXIII. 328. 

Druck, hoher, und tiefe Temperatur, Ver- 
halten des Wassers bei dens. LXXI. 
609 


Drucken, Dämpfe bei kleinen LXXIV. 65. 

Durchmesser der Atome und Ionen 
LXXII. 252. 

DynamischeSublimationsversucheLXXI. 


Edle und die radioaktive Gase LXXIV. 
127. 

Eisen—Nickelmeteorit LXXIV, 428. 

— und Oxalation, Oxydationspotential 
der Oxalate dess. LXXII. 308. 

Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen 
und der Zustand des gelösten Stoffes 
LXXIII. 557. 

Elektrizität und Magnetismus LXXII. 759. 

Elektrizitätsleistung durch Glas LXXU. 
468. 

— in Mischungen von Metallen und ihren 
Salzen LXXIII. 578. 624. 

Elektrochemische Patente, englische 
LXXIV. 255. 

— Reduktion organischer Nitrokörper. 
LXXIH. 638. 

Elektrolyse, quantitative Analyse durch 
LXXLU. 126. 

Elektrolyte, Gefrierpunktserniedrigun- 
gen, lonenkonzentrationen und Leit- 
fähigkeiten ders. LXXI. 652. 
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Elektrolytische Ionen LXXIII. 252. 

— Leitfähigkeit nichtwässeriger Lösun- 
gen bei tiefen Temperaturen LXXIH. 
257. 

— Lösungen, Potentialdifferenz zwischen 
zwei LXXI. 1. 

Elementaranalyse, vereinfachte LXXI. 
639. 

Enzyme action LXXIV. 255. 

Erbiumverbindungen,Spektra ders. LXXI. 
312. 

Erlöschen von Flammen LXXIII. 163. 

Erstarrungserscheinungen binärer Ge- 
menge der Fettsäuren und des Wassers 
LXXI. 439. 

Essigsäure, Benzol und Nitrobenzol, 
Schmelzwärme ders. LXXIlI. 225. 

Explosibilität von Gasgemischen LXX1.28. 


Farbe von Jodlösungen LXXIV. 679. 

Färbevorgänge, Theorie ders. LXX11.759. 

Farbstoffe, Untersuchung und Nachweis 
organischer, auf spektroskopischem 
Wege LXXIV. 128. 


— Chemie der natürlichen LXXII. 762. 


Feste Lösungen oder Mischkristalle? 
LXXI. 381. 

— — und Isomorphismus LXXI. 255. 

Fettsäuren und Wasser, Erstarrungser- 
scheinungen binärer Gemenge ders. 
LXXI. 439. 

Flammen, Erlöschen von LXXIH. 163. 

— Leitfähigkeit des innern Konus ge- 
spaltener LXXI. 28. 

Fluoreszenz, ultraviolette, und chemische 
Konstitution bei zyklischen Verbin- 
dungen LXXIV. 1. 

Flüssig-kristallische Stoffe und Phasen- 
lehre, Mischkristalle sowie Dimorphie 
bei diesen LXX11I. 598. 

Flüssige Kristalle und Avogadros Gesetz 
LXXI. 355. 

Flüssigkeiten, Kompressibilitätskoeffi- 
zienten von dens. LXXIV. 257. 

Flüssigkeitsgemische, binäre LX XIV. 207. 

— — Dampfdruckkurven LXXI. 637. 

— negative, Dampfdruckkurven von 
dens. LXXI. 667. 

Forscher, aus der Werkstatt berühmter 
LXXIV. 127. 

Fundamentalgesetz für eine allgemeine 
Theorie der Lösungen LXXIV. 537. 


Galvanische Veredlung, Korrektion für 
die Bestimmung ders. LXXI. 117. 
Gase, Absorption durch Holzkohle LXXIV. 

129. 687. 
— Adsorption durch Kohle LXXIV. 
641. 


Gase, Löslichkeit inSchwefelsäure LXXI. 
47. 


_ uni und verflüssigte LXXI. 
382. 

— radioaktive und edle LXXIV. 127. 
— Verhalten des festen und flüssigen 
Kupfers gegen diese LXXIV. 277. 
Gefrierpunktserniedrigungen, Ionenkon- 
zentrationen und Leitfähigkeiten der 

Elektrolyte LXXI. 652. 

Gemische, binäre, Dampfspannungen ders. 
LXXI. 723. 

— — und konzentrierte Lösungen, Theo- 
rie ders. LXXL 191. 

— flüssige, Partialdrucke ders. LXXI. 129. 

— mit einer optisch aktiven Komponente 
LXXI. 518. 

Geschwindigkeiten gewisser Reaktionen 
zwischen Metallen und gelösten Halo- 
genen LXXIII. 97. 

Glas,Oberflächenwirkung dess. bei Dampf- 
dichtebestimmungen LXXIV. 567. 

— Elektrizitätsleitungdurch dass. LXXII. 
468. 

— für Dämpfe, Durchlässigkeit dess. 
LXXI. 425. 

Gleichgewicht im System Schwefelsäure, 
Ammoniumsulfat und Wasser LXXI1. 
284. 

— und die Veränderungen des Kristalles 
im isothermen Medium LXXUH. 385. 
Gleichgewichte, heterogene, bei disso- 
ciierenden Verbindungen LXXI. 214 

und 671. 

— — zwischen metallischen und wässe- 
rigen Lösungen LXXIII. 424. 

— im System Schwefelsäure, Lithium- 
sulfat— Wasser LXXIII. 289. 

— in quaternären Systemen, Das System; 
Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat—Fer- 
rosulfat— Wasser LXXI. 109. 

— in ternären und quarternären Syste- 
men, wobei zwei flüssige Schichten 
auftreten können LXXIII. 212. 

Gleichgewichtszustand, Einfluss des Me- 
diums auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit und den chemischen LXXI. 705. 


Halogene, gelöste, und Metalle, Ge- 
schwindigkeit gewisser Reaktionen 
zwischen ihnen LXXII. 97. 

Handbuch der anorganischen Chemie 
LXXII. 255. 

Hertzsche Schwingungen LXXIII. 762. 

Heterogene Gleichgewichte bei disso- 
ciierenden Verbindungen LXXI. 214. 
671. 

— — zwischen metallischen und wässe- 
rigen Lösungen LXXIII. 424. 
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Heterogene Gleichgewichte, Katalyse 
ders. LXXII. 641. 

Hydrolyse von Ammoniumacetat LXXIII. 
1 


Hydroxoaquochromichloride LXXII.724. 


Indium, Zinn und Thallium, flüssige 
Amalgame von dens. LXXU. 129. 

Industrie, chemische LXXIII. 383. 

Induzierende Reaktionen LXXII. 637. 

Ionen, elektrolytische LXXIlI. 252. 

— und Atome, Durchmesser ders. LXXIL. 
252. 

Ionenkonzentrationen und Leitfähigkeiten 
der Elektrolyte, sowie Gefrierpunkts- 
erniedrigungen LXXI. 652. 

lonisation von Wasser bei hohen Tem- 
peraturen LXXIII. 1. 

Isomorphismus und feste Lösungen LXX1. 
255. 

Isopentan, Thermodynamik dess. LXXII. 
429. 


Jod, Verteilung zwischen einigen orga- 
nischen Lösungsmitteln LXXIII. 200. 

Jodide, Chloride und Bromide von Na- 
trium, Kalium, Silber und Tballium, 
Kompressibilitäten ders. LXXI. 152. 

Jodlösungen, Farbe von diesen LXXIV. 
679. 

Jodwasserstoff und Bromwasserstoff bei 
hohen Temperaturen, Dissociation ders. 
LXXI. 1183. 


Kadmium, Blei, Kupfer, Lithium und 
Zink, flüssige Amalgame von LXXIl. 
165. 

Kadmiumnormalelement LXXII. 38. 

Kalium, Natrium, Silber und Thallium, 
Kompressibilitäten der Chloride, Bro- 
mide und Jodide von dens. LXXI. 152. 

Kaliumhydroxyd — Natriumhydroxyd 
LXXIII. 667. 

— — Rubidiumhydroxyd LXXII. 667. 

Kaliumjodid in Methylalkohol, Lösungs- 
linie dess.. LXXIL 431. 

Kältebad, Verwendung des Schmelz- 
punktapparates für tiefe Tempera- 
turen als LXXI. 649. 

Kampferarten und Terpene LXXII. 255. 

Kapillarelektrische Phänomene im 
Schmelzfluss LXXIV, 443. 

Kapillarschicht des reinen Körpers zwi- 
schen den homogenen Phasen der Flüs- 
sigkeit und des Dampfes, Thermo- 
dynamik ders. LXXIIL. 641. 

Katalysatoren, stereochemische Spezi- 
fizität ders. LXXIII. 25, 760. 

Katalyse, Beitrag zur Kenntnis ders. 
LXXI. 437. 


Katalyse in heterogenen Systemen 
LXXH. 641. 

Kinetik des Zerfalls quartärer Ammo- 
niumsalze in Chloroform LXXII. 118. 

Kohle, Adsorption von Gasen durch diese 
LXXIV. 641. 

Kohlenwasserstoffe C,,Hss, Molekular- 
refraktionen der isomeren LXXIV. 382. 

Kolloide, Bedeutung ders. für die Technik 
LXXH. 634. 

— Lösungen, Gültigkeit des Boyle-Gay- 
Lussacschen Gesetzes für diese LXXII. 
547. 

— Osmotischer Druck ders. LXXII. 481. 

Komplexbildung, Einflussders. auf Raum- 
erfüllung LXXIV. 233. 

Komplexe Tartrate, Rotationsdispersion 
einiger farbiger LXXII. 9. 

Kompressibilitäten der Chloride, Bro- 
mide und Jodide von Natrium, Silber 
und Thallium LXXI. 152. 

Kompressibilitätskoeffizienten von Flüs- 
sigkeiten LXXIV. 257. 

Konstitution bei zyklischen Verbindungen 
LXXIV. 1. 

Körner des Salols, Schmelztemperatur 
ders. LXXIV. 562. 

Körperliche Existenz der Moleküle, Be- 
weis für diese LXXIV. 513. 

Korrektion für die Bestimmungen der 
galvanischen Veredlung LXXI. 117. 

Korrespondierende Zustände der Stoffe 
LXXI 325. 

Kristall im isothermen Medium, Bildung, 
Gleichgewicht und die Veränderungen 
dess. LXXII. 385. 

Kristalle, flüssige, und Avogadros Gesetz 
LXXI. 355. 

Kristallinisch- flüssige Phasen bei den 
Monohalogeniden des Thalliums und 
Silbers LXXI. 641. 

Kristallisation aus wässerigen Lösungen 
LXXII. 685. 

Kristallographie, chemische LXXU. 638. 

Kritische Lösungstemperatur bei Lösun- 
gen LXXI. % 

Kupfer, Verhalten desfesten und flüssigen 
gegen Gase LXXIV. 277. 

— Lithium, Zink, Kadmium und Blei, 
flüssige Amalgame von LXXH. 165. 


Laplacesche Konstanten LXXIV. 619. 

Leben und Materie, Haeckels Welträtsel 
kritisiert LXXII. 124. 

Lebensvorgänge in Pflanzen und Tieren 
LXXI. 254. 

Leitfähigkeit des innern Konus gespal- 
tener Flammen LXXI. 28. 

— elektrische, von Lösungen und der 
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Zustand des gelösten Stoffes LXXIH. 
657. 

Leitfähigkeit,elektrolytische, nichtwässe- 
riger Lösungen beitiefen Temperaturen 
LXXII. 257. 

Leitfähigkeiten der Elektrolyte, sowieGe- 
frierpunktserniedrigungen und lonen- 
konzentrationen LXXI. 652. 

Lichtbrechung gelöster Körper LXXIV. 
233. 

Lithium, Zink, Kadmium, Bleiund Kupfer, 
flüssige Amalgame von LXXII. 165. 

Lithiumsulfat, Wasser undSchwefelsäure, 
Gleichgewichte im System LXXIH. 
289. 

Löslichkeit von Gasen in Schwefelsäure 
LXXI 47. 

Lösung, Existenz von Solvaten darin 
LXXIV, 325. 

Lösungen, Adsorption von diesen LXXIV. 
689 


— beiihrer kritischen Lösungstemperatur 
LXXI. 90. 

— bei tiefen Temperaturen, elektroly- 
tische Leitfähigkeit nichtwässeriger 
LXXIH. 257. 

— feste, oder Mischkristalle? LXXIL 
381. 

— feste und Isomorphismus LXXI. 255. 
— Fundamentalgesetz für eine allge- 
meine Theorie ders. LXXI1V. 537. 
— heterogene Gleichgewichte zwischen 
metallischen und wässerigen LXXIII. 

424, 

— kolloide, Gültigkeit des Boyle-Gay- 
Lussacschen Gesetzes fürdiese LXXIII. 
547. 

— konzentrierte und binäre Gemische, 
Theorie ders. LXXI. 191. 

— Oberflächenspannung wässeriger 
LXXIV. 619. 

— Potentialdifferenz zwischen zwei elek- 
trolytischen LXXI. 1. 

— spezifische Wärme ders. LXXI. 636. 

— und der Zustand des gelösten Stoffes, 
elektrische Leitfähigkeit von dens. 
LXXIUI. 557. 

— wässerige, Kristallisation aus diesen 
LXXII. 685. 

Lösungslinie des Kaliumjodids in Methyl- 
alkohol LXXII. 431. 

Lösungsmittel, Abhängigkeit der Rota- 
tionsdispersion des Weinsäurediäthyl- 
esters und des Menthols von dens. 
LXXIN. 148, 

— Verteilung des Jods zwischen einigen 
organischen LXXIII. 200. 


Magnesiumcarbide LXXIII. 513. 
Magnesiumverbindungen, organische und 


ibre Anwendung zu Synthesen LXXTI. 
638. 

Magnetismus und Elektrizität LXXI. 
759. 

Malmaterialienkunde als Grundlage der 
Maltechnik LXXIV. 255. 

Mangankomplexverbindungen der Oxy- 
säuren LXXIV. 496. 

Maschinenbau, Prüfung der Konstruk- 
tionsstoffe für diesen LXXIII. 762. 
Masseinheiten, die wichtigsten Begrifte 
und Gesetze der Physik unter alleiniger 
Anwendung der gesetzlich und damit 

zusammenhängenden LXXI. 128. 

Materie und Leben, Haeckels Welträtsel 
kritisiert LXXI. 124. 

— Weltäther und Naturkräfte, Einbeit 
ders. LXXII. 633. 

Maxwellsche Theorie und die Hertz- 
schen Schwingungen LXXIII. 762. 
Medium, Einfluss auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit und den chemischen 

Gleichgewichtszustand LXXI. 705. 

Menthol und Weinsäurediäthylester, Ab- 
hängigkeit der Rotationsdispersion dess. 
vom Lösungsmittel LXXIII. 148. 

Metalle und gelöste Halogene, Geschwin- 
digkeit gewisser Reaktionen zwischen 
ihnen LXXII. 97. 

— und ihre Salze, Elektrizitätsleitung 
in Mischnngen von dens. LXXIII. 578. 
624. 

— und Metallverbindungen, Wärmeka- 
pazität von dens. LAXXI. 257. 

Metastabilität unserer Metallwelt LXXI. 
301. 

Meteorit Eisen—Nickel LXXIV. 428. 

Methylalkohol, Lösungslinie des Kalium- 
jodids in dems. LXXII. 431. 

Mischkristalle oder feste Lösungen? 
LXXII 381. 

— sowie Dimorphie, bei flüssig-kristal- 
lischen Stoffen und Phasenlehre LXXII. 
598. 

Molekulargewicht, Bestimmung dess. 
LXXII. 639. 

Molekularrefraktionen der isomeren Koh- 
lenwasserstoffe C,,A,, LXXIV. 382. 
Moleküle, Beweis für die körperliche 

Existenz ders. LXXIV. 513. 

— Bewegungen gelöster LXXIV. 738. 

Monohalogenide des Thalliums und Sil- 
bers, kristallinisch-flüssige Phasen bei 
dens. LXXI 641. 

Motoisomeren, Viskosität von isodyna- 
mischen und LXXIV. 683. 


Naphtalin, Toluol und Benzol, Dampf- 
drucke von dens. LXXI. 235. 
Natrium, Kalium, Silber und Thallium, 
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Kompressibilitäten der Chloride, Bro- 
mide und Jodide von dens. LXXI. 152. 
Natriumhydroxyd—Kaliumhydroxyd 
LXXII. 667. 
— Rubidiumbydroxyd LXXIII 667. 
Naturkräfte, Materie und Weltäther, Ein- 
heit ders. LXXII. 637. 
Negative Ausdehnungskoeffizienten von 
Silberjodid LXXI. 179. 
— Dampfdruckkurven von Flüssigkeits- 
gemischen LXXI. 667. 
Neutralsalzwirkung LXXIII. 269. 
Nickel—Eisenmeteorit LXXIV. 428. 
Nitrobenzol, Essigsäure und Benzol, 
Schmelzwärme ders. LXXII. 225. 
Nitrogruppe, Reduktion ders. durch 
Schwefelwasserstoff. Ein Beitrag zur 
Kenntnis der Katalyse LXXI. 437. 
Nitrokörper, elektrochemische Reduktion 
organischer LXXI. 638. 
Normalelemente.e. Vierte Mitteilung. 
Thermodynamik ders. LXXII. 84. 
Norwegian Aurora Polaris Expedition 
1902—1%3 LXXIH. 6838. 


Oberflächenspannung wässeriger Lösun- 
gen LXXIV. 619. 

Oberflächenwirkung des Glases beiDampf- 
dichtebestimmungen LXXIV. 567. 

(Euvres de Leo Errera LXXIV. 125. 

Optisch aktive Komponente, Gemische 
LXXI. 513. 

Optische Untersuchungen über die Chro- 
mophore farbiger Salze und Säuren 
LXXII. 862, 

Organic Chemistry, Recent Advances in 
LXXTI. 639. 

Organisch präparatives Praktikum, An- 
leitung für dieses LXXIV. 253. 

Organische Chemie, Methoden ders. 
LXXIL 639. LXXIV. 253. 

— — neuere theoretische Anschauungen 
auf dem Gebiete ders. LXXI. 632. 
Organische Verbindungen. Dritte Mit- 
teilung. Stickstoffhaltige Verbindungen. 

Thermochemische Untersuchungen 
ders. LXXII. 49. 

Osmotischer Druck der Kolloide LXXIII. 
481. 

Oxalate des Eisens und Oxalation, Oxy- 
dationspotential ders. LXXII. 308. 

Oxalation und Oxalate des Eisens, Oxy- 
dationspotential ders. LXXII. 308. 

Oxydationspotential der Oxalate des 
Eisens und des Oxalations LXXII. 308. 

Oxysäuren, Mangankomplexverbindungen 
ders. LXXIV. 496. 

Ozeanische Salzablagerungen, Bildung 
ders. LXXIH. 634. 


Partialdruck von flüssigen Gemischen 
LXXI. 129. 

Patentgesetze LXXIII. 762. 

Periodische Reaktionen LXXII. 508. 

Pflanzenchemie, Grundlagen und Ergeb- 
nisse LXXI. 760. 

Pflanzliche Sekrete, Chemie und Bio- 
logie ders. LXXI. 382. 

Phasenlehre, gesättigte Salzlösungen vom 
Standpunkte ders. LXXIV. 253. 

— und flüssig-kristallische Stoffe, Di- 
morpbie sowie Mischkristalle bei diesen 
LXXII. 598. 

Phosphor, Physikalisch-chemische Stu- 
dien an dens. LXXI. 1. LXXL. 411. 

Physik und Meteorologie, Lehrbuch ders. 
LXXI. 759. 

— ihre wichtigsten Begriffe und Gesetze 
unter alleiniger Anwendung der ge- 
setzlichen und damit zusammenhängen- 
den Masseinheiten LXXI. 128. 

Physical Chemistry, Elements of LXXII. 
761. 

— — Outlines of LXXIV. 126. 

Physikalisch-chemische Studien am Blei 
LXXIV. 202. 

— -chemisches Praktikum, kleines, 
LXXI. 636. 

Physikalische Chemie, Einleitung in das 
Studium ders. LXXI. 640. 

Physikalischer Arbeitsunterricht LXXI. 
127. 

Photochemische Reaktionen LXXIV. 115. 

Photo-Voltaketten mit Urano- und Ura- 
nylsulfat LXXI. 257. 

Potentialdifferenz zwischen zwei elek- 
trolytischen Lösungen LXXLM. 1. 

Praktikum, chemisches, für Studierende 
der Naturwissenschaften LXXII. 637. 

—kleinesphysikalisch-chemischesLXX1I. 
636. 


Quaternäre und ternäre Systeme, Gleich- 
gewichte in dens. LXXIII. 212. 

Quecksilberoberfläche, die absorbierende 
LXXII. 129. 


Radioaktive und edle Gase LXXIV. 127. 
Radio-Activity, Introduktion to the Sci- 
ence of LXXIII. 640. 
Raumerfüllung, Einfluss der Komplex- 
bildung auf diese LXXIV. 233. 
Reaktionen, induzierende LXXII. 637. 
— periodische LXXII. 508. 
Reaktionsgeschwindigkeit und chemi- 
scher Gleichgewichtszustand, Einfluss 
des Mediums auf diese LXXI. 705. 
Reaktionsgeschwindigkeiten aus Strom- 
spannungskurven, Berechnung ders. 
LXX1. 550. 
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Reaktionskinetik des Diazoessigesters, 
simultane LXXIII. 291. 

BOERES: Chemie in ders. LXXII. 

3. 

Reduktion der Nitrogruppe durch Schwe- 
felwasserstoff. Ein Beitrag zur Kennt- 
nis der Katalyse LXXI. 437. 

Reibung, innere, und Verschiebungs- 
elastizität LXXI. 51. 


Reibungskoeffizienten von Dämpfen 
LXXIU. 69. 

Relativitätsprinzip LXXIV. 466. 

Rohrzuckerinversion, Theorie ders. 
LXXN. 117. 


Rotationsdispersion I. Abhängigkeit der 
Rotationsdispersion des Weinsäure- 
diäthylesters und des Menthols vom 
Lösungsmittel LXXII. 148. 

— einiger farbiger, komplexer Tartrate. 
Dritte Mitteilung: Über das Drehungs- 
vermögen farbiger Lösungen LXXII. 
98. 

Rubidiumhydroxyd—Kaliumhydroxyd 
LXXIIIL 667. 

— Natriumhydroxyd LXXIII. 667. 


Salzablagerungen, ozeanische, Bildung 
ders. LXXII. 634. 

Salze, Elektrizitätsleitung in Mischungen 
von Metallen und ihren LXXII. 578, 
624. 

Salzlösungen, gesättigte, vom Stand- 
punkte der Phasenlehre LXXIV. 253. 

Sauerstoff, Entdeckung dess. LXXII. 
638. 

Säuren und Basen, schwache, Affinitäts- 
messungen an diesen LXXIV. 254. 
Schmelzfluss, kapillarelektrisches Phä- 

nomen darin LXXIV. 443. 

Schmelzpunktapparat, Verwendung für 
tiefe Temperaturen als Kältebad 
LXXI. 649. 

Schmelztemperatur der Körner des Salols 
LXXIV. 562. 

Schmelzwärme der Essigsäure, des Ben- 
zols und des Nitrobenzols LXXII. 225. 

Schwefelsäure, absolute, als Lösungs- 
mittel LXXII. 338. 

— Ammoniumsulfat und Wasser, Gleich- 

- gewichte im System LXXIII. 284. 

—- Lithiumsulfat und Wasser, Gleich- 
gewichte im System LXXIII. 289. 

— Löslichkeit von Gasen in dens, LXXI. 


Schwefelschmelzen, der Zustand erstarr- 
ter LXXI. 752. 

Schwefelwasserstoff, Reduktion der Nitro- 
gruppe durch dens. Ein Beitrag zur 
Kenntnis der Katalyse LXXI. 437. 

Selen, elektrische Eigenschaften und die 


Bedeutung dess. für die Elektrotechnik 
LXXIV. 253. 

Siedepunktserhöhung bei Unterdruck 
LXXIV. 612. 

Silber, Natrium, Kalium und Thallium, 
Kompressibilitäten der Chloride, Bro- 
mide und Jodide von denselben LXXI. 
152. 

— und Thallium, kristallinisch-flüssige 
Phasen bei den Monohalogeniden des 
LXXI. 641. 

Silberjodid, negative Ausdehnungskoef- 
fizienten LXX1. 179. 

Solvate in Lösung, Existenz LXXIV. 325. 

Spectres ultraviolets d’&tincelles oscillan- 
tes; LXXIV. 128. 

rg der Erbiumverbindungen LXXI. 
312. 

Spektoskopie LXXII. 512. 

SpektroskopischeUntersuchung und Nach- 
weisorganischer Farbstoffe LXXIV.128. 

Spezifische Wärme der Lösungen LXXI. 
636. 

Stereochemie des fünfwertigen Stickstoffs 
im letzten Jahrzehnt LXXII. 635. 
Stereochemische Spezifizität der Kata- 

Iysatoren LXXIII. 25. 760. 

Stereoskopie und das Stereoskop in 
Theorie und Praxis LXXIV. 255. 

Stickstoff, Entwicklung der Stereochemie 
des fünfwertigen, im letzten Jahrzehnt 
LXXII. 635. 

Stromspannungskurven, Berechnung von 
Reaktionsgeschwindigkeiten aus dens. 
LXXI. 550. 

Sublimationsversuche,dynamischeLXXII. 
451. 

Suspensionskolloide, Bedeutung der Ad- 
sorption bei der Fällung ders. LXXIII. 
385. 

Synthesen durch organische Magnesium- 
verbindungen LXXII. 638. 

Systeme, Gleichgewichte in quaternären. 
Das System: Lithiumsulfat— Ammo- 
niumsulfat — Ferrosulfat — Wasser 

LXXL109. 


Tartrate, Rotationsdispersion einiger far- 
biger komplexer LXXII. 93. 

Temperatur, tiefe, und hoher Druck, Ver- 
halten des Wassers bei dens. LXXII. 
609. 

Ternäre und quaternäre Systeme, Gleich- 
gewichte in dens. LXXIII. 212. 

Ternärer Übergangspunkt im Schmelz- 
und Erstarrungsdiagramm, Dreistoff- 
systeme mit einem LXXIII. 328. 

Terpene und Kampferarten LXXI. 255. 

Thallium, Indium und Zinn, flüssige 
Amalgame von LXXII. 129, 
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Thallium, Natrium, Kalium und Silber, 
Kompressibilitäten der Chloride, Bro- 
mide und Jodide von dens. LXXI. 152, 

— und Silber, kristallinisch - flüssige 
Phasen bei den Monohalogeniden des 
LXXI. 641. 

Thermochemische Untersuchungen der 
organischen Verbindungen. Dritte Mit- 
teilung. Stickstoffhaltige Verbindungen 
LXXI. 49. 

Thermodynamische Chemie, 
System ders. LXXIV. 385. 

Thermodynamik der Kapillarschicht des 
reinen Körpers zwischen den homo- 
genen Phasen der Flüssigkeit und des 
Dampfes LXXIII. 641. 

— des Isopentans LXXIII. 429. 

Toluol, Naphtalin und Benzol, Dampf- 
drucke von dens. LXXI. 235. 


einfaches 


Übereinstimmende Zustände, Theorie 
ders. LXXI. 577. 

Übergangspunkt, ternärer, im Schmelz- 
und Erstarrungsdiagramm, Dreistoff- 
systeme mit einem LXXIII. 328. 

Ultraviolets, spectres, d’etincelles oscil- 
lantes LXXI1V. 128. 

Ultraviolette Fluoreszenz und chemische 
Konstitution bei zyklischen Verbin- 
dungen LXXIV. 1. 

Unterdruck, Siedepunktserhöhung bei 
diesem LXXIV. 612. 

Uran und Uran X, Trennung ders. LXXI. 
563 


Uran-und Uranylsulfat, Photo-Voltaketten 
LXXI. 257. 


Valency, the Theory of LXXIV. 125. 

Valenzhypothese von J. Stark LXX1I. 312. 

Verbindungen und unabhängige Bestand- 
teile LXXI. 337. 


Verdampfungsstudien LXXIII. 173. 343. 


Sach -Register. 


Veredlung, galvanische, Korrektion für 
die Bestimmung ders. LXXI. 117. 
Verschiebungselastizität und innere Rei- 
bung LXXI. 51. 

Verteilung des Jods zwischen einigen 
organischen Lösungsmitteln LXXIH. 
200 


Viskosität von isodynamischen und Moto- 
isomeren LXXIV. 683. 


Wärmekapazität von Metallen und Metall- 
verbindungen LXXI. 257. 

Wärmetönung d. Clark-Elements LXXIV. 
748. 

Wasser bei hohem Druck und tiefer Tem- 
peratur LXXIl. 609. 

— bei hohen Temperaturen, Ionisation 
dess. LXXIIL 1. 

— Schwefelsäure und Ammoniumsulfat, 
Gleichgewichte im System LXXTIII. 284. 

— — und Lithiumsulfat, Gleichgewichte 
im System LXXIII. 289. 

Wassermischungen, Dampfspannung von 
Alkohol- LXXIII. 192. 

Weinsäurediäthylester und Menthol, Ab- 
hängigkeit der Rotationsdispersion 
dess. vom Lösungsmittel LXXIII. 148. 

Weltäther, Naturkräfte und Materie, 
Einheit ders. LXXII. 633. 

Wissen und Können LXXI. 255. 


Zahlenkorrektionen, praktische Regeln 
LXXI. 48. 

Zersetzungsspannung LXXII. 202. 

Zink, Kadmium, Blei, Kupfer und Li- 
thium, flüssige Amalgame von LXXIH. 
165. 

Zinkamalgame LXXI. 625. 

Zion, Thallium und Indium, flüssige 
Amalgame von LXXII. 129. 

Zyklische Verbindungen, Konstitution 
LXXIV. 1. 


Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 


